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JL/as «vorliegende kleine Repetitorium hat den Zweck, 
Anfängern und solchen Studirenden, welche nicht aus- 
schliesslich der Chemie sich widmen (namentlich Phar- 
maceuten und Medicinern), als. Leitfaden neben einem 
Colleg der organischen Chemie zu dienen. 

Die neuesten Anschauungen über den Bau der orga- 
nischen Verbindungen sind darin wiedergegeben, überall 
wo die Structur eines Körpers bereits erschlossen ist, 
ist die Constitutionsformel angewendet worden. 

Von dem überreichen Stoffe ist nur das theoretisch 
oder gewerblich Wichtige weiter aufgeführt, alles Un- 
wichtigere entweder nur kurz erwähnt oder ganz über- 
gangen worden. 

Die Anordnung des Stoffes ist in der Weise ge- 
schehen, dass alle Derivate einer Kohlenstoffreihe neben 
«inander abgehandelt sind und unter diesen zuerst die 
Halogenderivate, dann die Hydroxylderivate, dann die 
stickstoffhaltigen Körper und endlich die Metallverbin- 
dungen. Jedoch ist diese Anordnung nicht mit pedan- 
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IV Vorrede zur ersten Auflage. 

tisch er Kleinlichkeit durchgeführt, vielmehr auf die 
genetischen Beziehungen, so weit es anging, Rücksicht 
genommen worden. 

Für jede grosse Körperklasse, z. B. für die Alkohole, 
Aldehyde, Säuren, Chloride etc., sind nach der ersten 
Verbindung der Klasse die allgemeine Charakteristik 
und die allgemeinen Reactionen angegeben worden. 

A. Pinner. 



Vorrede zur zweiten Auflage. 



li achdem durch die über Erwarten günstige Aufnahme, 
welche mein kleines Repetitorium der organischen Che- 
mie gefunden hat, nach kaum zwei Jahren die ziemlieh 
starke Auflage vergriffen worden ist, habe ich die an- 
genehme Pflicht gehabt, in dieser zweiten Auflage nicht 
nur die neuesten Ergebnisse der Wissenschaft, soweit 
sie für ein kleines Lehrbuch wichtig schienen, aufzu- 
nehmen, sondern namentlich die hervorgetretenen Mängel 
der ersten Auflage so viel als möglich zu beseitigen. 
So ist auf die Bedürfnisse der Mediciner und Pharma- 
ceuten in vorliegender zweiter Auflage weit mehr Rück- 
sicht genommen worden, die pharmaceutisch und phy- 
siologisch wichtigen Stoffe (Alkaloide, Albumine etc.) 
sind ausführlicher behandelt worden, ohne dass der 
Rahmen des Buches erheblich erweitert worden ist. 

Für diejenigen, denen die jetzt geltenden Anschau- 
ungen in der Chemie fremd sind, und welche daher in 
der kurzen Einleitung dieses Buches nicht den Schlüssel 
zu dem Verständniss derselben finden, ist aus meinem 
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in diesem Jahre erschienenen Repetitorium der anorga- 
nischen Chemie die Einleitung, welche in methodischer 
Reihenfolge die Einführung in diese Anschauungen be- 
zweckt, in besonderem Abdrucke herausgegeben worden. 

Berlin Februar 1874. 

Pinner. 



Inhalt. 



Seite 

Einleitung 1 

Begriff der org. Chemie . 1 
Elementaranalyse ... 2 
Bestimmung aer Atomver- 
hältnissformel .... 3 
Bestimmung der Molecu- 

larformel 4 

Valenz und Substitution . 7 

Isomerie 11 

Homologe Reihen ... 13 
Gesättigte und ungesättigte 

Verbindungen .... 14 

Methylverbindungen . . '. 15 

Grubengas 15 

Halogensubstitutionsproducte 16 

Methylchlorid 16 

Methylbromid 16 

Methyljodid 17 

Methylenchlorid .... 17 

Methylenbromid .... 17 

Methylenj odid 17 

Chloroform 18 

Bromoform 19 

Jodoform 19 

Chlorkohlenstoff .... 19 

Alleemeine Beactionen der 

Chloride etc. ..... 20 

Hydroxylsubstitutionspro- 

ducte .21 

Methylalkohol ..... 22 
Allgemeine Beactionen der 

Alkohole 23 

Methyläther 26 

Methylaldehyd .... 27 



Seite 

Ameisensäure 27 

Kohlensäure 32 

Chlorkohlenoxyd .... 32 

Sulfosubstitutionsproducte . 32 

Methylmercaptan ... 32 

Schwefelmethyl .... 32 

Methylsulfaldehyd ... 32 

Schwefelkohlenstoff ... 32 

Kohlenoxysulh'd .... 83 

Chlörsohwefelkohlenstoff . 34 

Methylsulfosäure .... 34 

Methyldisulfosäure ... 34 

Nitrogensubstitutionsproducte 85 

Amine 35 

Amide 36 

Aminsäuren ..... 37 

Imide 37 

Nitrile 38 

Nitroverbindungen ... 38 
Substituirte Ammonium- 
verbindungen .... 40 

Methylamin 40 

Dimethylamin .... 40 

Trimethylamin .... 40 
Tetramethylammonium- 

jodid 40 

Tetramethylammoniumhydrat 41 

Bildungsweisen der Amine 41 

Formamid 42 

Carbaminsäure .... 42 

Methylurethan .... 42 

Carbamid, Harnstoff . . 43 

Biuret 44 

'Allophansäure 44 



Sullbcarb a m insäure 
Sulfocarbamid ... 
Cyanwasserstoffsäure.BlaU' 

Kaliumcyanid . 

Cyanammonium 

Cyansilber . . 

CyanquecksÜber 

Ferrocyankalium 

Ferrocyanw asserstoffsaure 

Ferrocyaneisen 

Ferricyankaliui 

Ferricy an was s ersto ff säure 

Nitrop ru s s i dna triu m 

Ttl a ] i i; ; m ! >cy ankalium 

Mangan icyankalium 

Chromieyankalium 

Cobalticyankajium . 

Co balti Cyanwasserstoffs 

Chlorcyan . 

Bromcyan . 

Jodcyan . . 

Cyanmethyl 
ocyanmethyl 
(•ansaure . 
fanursäure 
pansaures Kalium 
ooyan saures Kali 
fansaures Ammonium 
f ans äure-M ethy läther 
ooyan säure- Methy läther 
fanursäure-Methy läther 

ilfbeyankalium . 
os ulfocy anka li um 

ethylsenföl . . 
ilfocyansäure - Methyl- 
äther . 



iracyan 
yanamid . 
icyanamid 
panuramid 
itromethan 
ilorpikrin . 

itrokohlenstoff 
itro cyanmethyl 



Dinitrocyanmethyl . . 

Trinitroeyanmethyl . . 

Pho sph orsubstitutumspro- 

Methylphosphin . . . 

Dimethylphosphin . . 

Trimethylphosphin . 

Tetra m ethy 1p hospho niu; 
Jodid 

Phosphordimethyl . . 
Arsenhaltige Derivate . , 

Arsen mono methy Id ichlorid 

Arsenmo nomethyltetra- 
chlorid 

Arsendimethylchlorid . . 

Arsendimethyltrichlorid 

Tri methy larsin .... 

Tetramethylareo n i umj o did 

ArsendimethyL Kakodyl . 

Kakodyloxyd 

Kakodylsäure 

Antimon haltige Derivate . . 

Trimethylstibin .... 

Tetra m ethy 1 s fci b oniumi odid 

Tetrametby lsti bo ninmhy- 

Trimethylstib inj odid . , 

Trimethylbismuthin . . 
Metallverbi'ndungen des Me- 
thyls 

Zinkmethyl 

Quecksilbermethyl . , . 

Magnesium methy 1 . . . 

'fetram ethy Isili crom . . 

Zinntetramethyl . . . , 
Methylschwefelsäure . . . 
Schwefelsäure- Methyläther . 
Salpetersäure- Methyläther . 
JJorsäure-Methyläther . , . 
Kieselsäure-Methyläther . . 
Aethylverbindungen . . . 

Aethyl Wasserstoff . . . 

Aethylen 

Halogen-Substitutionsp ro- 

duote , 

Aethyl chlorid 

Aethylbromid ..... 
Aethyljodid 



Inhalt. 



IX 



Seite 

Aethylenchlorid .... 69 

Aethylidenchlorid ... 69 

Monochloräthylenchlorid . 69 

Monochloräthylidenchlorid 69 

Dichloräthylenchlorid . . 69 

Dichloräthylidenchlorid . 69 

Pentachloräthan .... 69 

Perchloräthan ..... 70 

Aethylenbromid .... 70 

Aethylidenbromid ... 70 

Aethylenjodid 70 

Monochloräthylen ... 70 

Dichloräthylen 70 

Trichloräthylen .... 70 

Tetrachloräthylen ... 70 
Hydroxyl - Substitutionspro- 

ducte • 70 

Aethylalkohol 70 

Isäthionsäure 73 

Salpetersäure- Aethvlät her . 73 

S alpetrigsäure - Aethyläther 73 

Aether 74 

Methyläthyläther ... 75 

Aldehyd . . . . . . . 75 

Aldehydammoniak ... 76 

Thialdin 76 

Paraldehyd 76 

Metaldehyd 76 

Acetal 77 

Chloral 77 

Chloralhvdrat 77 

Chloralalkoholat .... 78 

Chloralcyanhydrat ... 78 

Bromal 78 

Bromalhydrat 78 

Essigsäure 78 

Kaliumacetat 79 

iNatriumacetat 79 

Zinkacetat 80 

Bleiacetat 80 

Kupferacetat 80 

Silberacetat 80 

Essigäther 80 

Acetylchlorid 81 

Aeetamid 82 

Diacetamid 82 

Triacetamid 83 

Essigsäureanhydrid ... 83 

Aeetylsuperoxyd .... 83 



ro 



Monochloressigsäure 

Dichloressigsäure . 

Trichloressigsäure 

Sulfoessigsäure 

Aethylglvcol 

Glycolchiorhydrm 

Diäthylenglycol 

Triäthylenglycol 

Glycolsäure . . 

Glycocoll . . 

Glyoxal . . . 

Glyoxylsäure . 

Oxalsäure . . 

Oxalsäuremethyläther 

Oxalsäureäthylather . 

Oxaminsäure . . . 

SOxamid 

u lfo-Substitutionsproducte 

Aethylmercaptan 

Aethylsulfid 

Aethylbisulfid . 

Sulfaldehyd . 

Thiacetsäure . 
Nitrogen - Substitutionsp 

ducte .... 

Aethylamin . . 

Diäthylamin . 

Triäthvlamin . 

Teträthylammoniumi odid 

Teträthylammoniumhydrat 

Aethylendiamin . 

Diäthylendiamin . 

Triäthylendiamin 

Nitroäthan . . . 

Aethylphosphin . 

Diätnylphosphin . 

Triäthylphosphin . 

Aethylphosphinsäure 

Diäthylphosphinsäure 

Triäthylphosphinoxyd 

Triäthylarsin . J 

Triäthylstibin . 

Zinkäthyl . . 

Quecksiiberäthyl 
Cyanäthyl . . . 
Isocyanäthyl . . . 
Cyansäure -Aethyläther 
Cyanursäure- Aethyläther 
Isoeyansäure- Aethyläther 



Seite 

83 
83 
83 
83 

84 

85 

85 

85 

85 

86 

86 

86 

86 

87 

88 

88 

88 

89 

89 

89 

89 

89 

90 

90 
90 
90 
90 
90 
90 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
91 
92 
92 
92 



Inhalt. 






Aethyteenföl ... 
Sulfocyanäthyl . . 
Propylverbindungen 

Propylwasserstoff 

Propylen . . . 

Allylen .... 

Propylchlorid 

Isopropylchlorid . 

Propylbromid 

Isopropylbromid 

Propyyodid . . 

Isopropyljodid . 

Propylenchlorid . 

Propylalkohol 

Isopropylalkohol 

Propylaldehyd . 

Aceton 

Ketone .... 

Propionsäure . . 

Propylglycol . . 

Isopropylglycol . 

Aethylenmilchsäure 

Milchsäure . . 

Milchsäureanhydrid 

Lactid .... 

Milchsaures Magnesium 

Milchsaures Zink . 

Milchsaures Eisen . 

Fleischmilchsäure . 

Hydracrylsäure . . 

Malonsäure . . . 

Brenztraubensäure . 

Glycerin .... 

Nitroglycerin . . 

Glycerinschwefelsäure 

Glycerinphosphorsäure 

Monochlorhyllrin 

Dichlorhydrin 

Trichlorhydrin 

Glycerinsäure 

Tartronsäure 

Mesoxalsäure 

Allyljodid . 

Allylalkohol 

A er olein . 

Acrylsäure 

Allylcyanid 

Isocyanallyl 

Allylsenföl . 



Seite 

• 92 

92 

93 

93 

93 

94 

94 

94 

94 

94 

94 

94 

94 

95 

96 

96 

96 

97 

98 

99 

99 

99 

99 

100 

100 

100 

100 

101 

101 

101 

101 

102 

102 

103 

103 

103 

103 

104 

104 

104 

104 

105 

105 

106 

106 

107 

107 

107 

107 



• • 



■ • 



• • 



Knoblauchql .... 

Propylamin .... 

Isopropylamin . . . 

Alanin 

Butylverbindungen . . 

Butylwasserstoff . . 

Isobutylwasserstoff . . 

Butylcnlorid .... 

Pseudobutylchlorid 

Isobutylchlorid . . . 

Tertiäres Butylchlorid 

Butyljodide .... 

Butylalkohol .... 

Secundärer Butylalkohol 

Isobutylalkohol . . . 

Tertiärer Butylalkohol 

Butylaldehyd .... 

Isobutylaldehyd . . . 

Buttersäure .... 

Isobuttersäure . 

Butylglycol . . 

Butylglycolsäure 

Bernsteinsäure . 

Succinylchlorid . 

Succinamid .... 

Succinimid . . . . 

Monobrombernsteinsäure 

Dibrombernsteinsäure 

Bernsteinsäureanhydrid 

Isobernsteinsäure 

Aep feisäure . . 

Asparagin . . . 

Asparaginsäure . 

Weinsäure . . 

Metaweinsäure . 

Di wein säure . . 

Tartrelsäure . . 

Nitroweinsäure . 

Weinstein . . . 

Weinsaures Kalium 

Weinsaures Kalium - Na 
trium . . . 

Weinsaurer Kalk 

Brechweinstein . 

Traubensäure 

Erythrit . . . 

Erythritsäure # . 
Crotonaldehyd .* . 
Crotonchloral . . 



Seite 

180 
108 
108 
108 
109 
109 
109 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
111 
111 
113 
113 
113 
114 
114 
115 
115 
116 
116 
116 
116 
116 
116 
116 
117 
117 
118 
118 
118 
118 
118 
118 
119 
119 

119 
119 
119 
119 
120 
120 
121 
121 



Inhalt. 



XI 



• • 



Seite 

121 
121 
121 
121 
121 
122 
122 
122 
122 
123 
128 
123 
124 
124 
124 
124 
124 
124 
125 
125 
125 
125 
125 
125 
126 
126 
126 
126 
126 
126 
127 
127 
127 
127 
127 

127 

Citronensaures Eisenoxyd 127 
Mannit . . . 
Nitromannit . 
Mannit8äure . 
Dulcit . . . 
Zuckersäure u. 

säure . . . 
Quercit . . . 
Pinit . . . 
Oenanthylalkohol 
Oenanthylsäure 
Caprylaikohol 



Crotonchloralhydrat . 
Dichlorallylen 
Crotonsäure . 
Fumarsäure . 
Maleinsäure . 
Butylamin 
Isobutylamin 
Amylverbindungen 

Amylalkohol . 

Gährungsamylalkohol 

Amylenhydrat . . 

Propylmethylcarbinol 

Aetnyldimethylcarbinol 

Valeraldehyd 

Normale Yaleriansäure 

Gew. Yaleriansäure 

Valeriansaures Wismuth 

Valeriansaures Zink 

Trimethylessigsäure 

Amylglycol . . 

Amylglycolsäure 

Lipmsäure . . . 

Brenzweinsäure . 

Angelicasäure 
HexyTverbindungen 

Hexylalkohol . . 

Capronsäure . . 

Leucinsäure . . 

Leuoin .... 

Citronensäure 

Aconitsäure . . 

Citraconsäure 

Itaconsäure . . 

Mesaconsäure 

Citronensaures Calcium 

Citronensaures Magne- 
sium 



Schleim 



127 
128 
128 

128 

128 
128 
128 
128 
128 
128 



Seite 

Canrylsäure 129 

Pelargonsäure .... 129 

Caprinsäure 129 

Laurostearinsäure . . . 129 

Myristinsäure .... 129 

Margarinsäure .... 129 

Stearinsäure 129 

Oelsäure 129 

Cetylalkohol 130 

Cerotylalkohol • ... 130 

Cerotinsäure 130 

Melissylalkohol . . . . 130 

Fette 130 

Olivenöl ...... 13^ 

Cocusnussöl . . . . . 132 

Palmöl 132 

Mandelöl 132 

Crotonöl 132 

Ricinusöl 132 

Leinöl 132 

Hanföl 132 

Mohnöl 132 

Kohlenhydrate 132 

Traubenzucker .... 133 

Gährung 134 

Fruchtzucker 135 

Lactose 136 

Bohrzucker 136 

Milchzucker 137 

Melitose 137 

Melezitose 138 

Trehalose, Mycose . . . 138 

Stärkemehl, Amylum . . 138 

Inulin 139 

Lichenin 139 

Paramylum 139 

Dextrin 139 

Gummi 140 

Cellulose, Pflanzenfaser . 140 

Schiessbaumwolle . . . 140 

Collodium 141 

Sorbin 141 

Inosit 141 

Glucöside 141 

Salicin 142 

Arbutin 142 

Aesculin 142 

Aloin 143 

Amygdalin 143 



XII 



Inhalt. 



Seite 

Myronsäure 143 

Digitalin 143 

Gerbsäuren 143 

Tannin 143 

Digallussäure .... 143 

Harnsäure 144 

Alloxan ....... 146 

Alloxansaure 146 

Alloxantin 146 

Dialursäure 146 

Dialuramid, Uramil . . 147 

Pseudoharnsäure . . . 147 

Murexid 147 

Hydurilsäure 147 

Barbitursäure .... 147 

Parabansäure .... 148 

Oxalursäure 148 

Allan tursäure . . . . 148 
Glyoxylharnstoff, Hydan- 

toin 148 

Guanidin 149 

Methylguanidin .... 149 

Glycocyamin 149 

Sarkin, Hypoxanthin . . 149 

Xanthin 149 

Theobromin 150 

Coffein 150 

Guanin 150 

Kroatin 150 

Kreatinin 151 

Methylglycocoll, Sarkosin 151 

Eückblick 152 



Seite 



Aromatische Körper . 






170 


Benzol 






176 


Monochlorbenzol 






177 


Diphenyl . . . . 






178 


Dichlorbenzol . , 






. 178 


Trichlorbenzol . , 






178 


Tetrachlorbenzol 






178 


Pentachlorbenzol 




j> 


, 178 


Perchlorbenzol . 






. 178 


Monobrombenzol 






. 178 


Monojodbenzol . 
Nitrohenzol . . 






. 179 






. 179 


Dinitrobenzol 






. 179 



Chlornitrobenzol 


. . . 179 


Dinitrochlorbenzol 


. . . 179 


Dichlornitrobenzol 


. . . 179 


Dichlordinitrobenzo 


l . . 179 


Trichlornitrobenzol 


. . 179 


Tetrachlornitrobenz 


ol . . 179 


Pentachlornitrobenz 


;ol . . 179 


Benzolsulfosäure 


. . . 179 


Benzoldisulfosäure 


. . . 180 


Sulfobenzid . . 


. . . 180 


Hydroxylbenzol, Ph 


enol . 180 




. . . 181 


Monochlorph enol 


. . . 181 


Dichlorphenol 


. . . 181 


Trichlorphenol . 


. . . 181 


Tetrachlorphenol 


. . . 182 


Perchlorphenol . 


. . . 182 


Mononitrophenol 


. . . 182 


Dinitrophenol 


. . . 182' 


Trinitrophenol , I 


'ikrin- 


saure 


. . 182 


Dinitraraidophenol , 


. . 182 


Triamidophenol, Pik 


ramin 182 


Pikrinsaures Kaliui 


q . . 182 




. . 183 




. . 183 




. . 183 


Phenolsulfosäure 


. . 183 


Phenoldisulfosäure . 


. . . 183 


Phenolsulfhydrat . 


. . 183 


Benzolbisultid 


. . . 184 


Benzolsulfid . . 


. . . 184 




. . . 184 


Brenzcatechin . . 


. . 184 




. . . 185 




. . 185 


Monochlorchinon 


. . . 185 


Dichlorchinon . . 


. . 185 


Trichlorchinon . 


. . . 185 


Tetrachlorchinon , < 


Chlor- 




. . . 185 


Chloranilsäure . 


. . . 186 


Ghloranilamid 


. . . 186 




. . . 186 


Pyrogallussäure . 


. . . 186 


. . . 187 




. . . 187 




. ... 188 


Dimethylanilin . 


. . . 188 



1 



Inhalt. 



XIII 



Seite 

Aethylanilin . . . . . 188 

Diäthylanilin . . . . . 188 
Trimethylanilinammo- 

nium Jodid 188 

Aethylendiphenyldiamin . 189 

Diäthylendiphenyldiamin 189 

Aethylenphenylamin , . 189 

Aethylidendiphenyldiamin 190 
Diätnylidendiphenyldia- 

min ....... 190 

Methenyldiphenyldiamin . 190 

Aethenyldiphenyldiamin . 190 

Formanilid 190 

Acetanilid 190 

Carbanilid, Diphenylharn- 

stoff . 192 

Carbanilamid , Monophe- 

nylharnstoff . . . . 192 
Carbanil , Cyansäurephe- 

nyläther 192 

Sulfocarbanilid .... 193 

Diphenylguanidin . . . 193 

Tnphenylguanidin . . . 193 

SulibcarDanil, Phenylsenföl 1 93 

Diphenylamin .... 193 

Chloranilin 194 

Bromanilin 194 

Jodanilin 194 

Nitranilin 194 

Dichloranilin 194 

Dibromanilin 194 

Dinitranilin 194 

Trichloranilin . . . . 194 

Tribromanilin .... 194 

Trinitranilin 194 

Phenylendiamin .... 194 

Azoxybenzol 195 

Azobenzol 195 

Hydrazobenzol .... 195 

Benzidin 195 

Diazoamidobenzol . . . 196 
Salpetersaures Diazo- 

benzol 196 

Cyanbenzol, Benzonitril . 197 

Isocyanbenzol .... 197 

Toluoi 198 

Monochlortoluol . . . . 201 

Dichlortoluol 201 

Trichlortoluol .... 201 



Seite 

Tetrachlortoluol .... 201 

Pentachlortoluol . .' . 201 

Benzylchlorid ..... 201 

Cblorbenzylchlorid . . . 201 

Dichlorbenzylchlorid . . 201 
Trichlor benzylchlorid . .201 

Tetrachlorbenzylchlorid . 201 

Pentachlorbenzylchlorid . 201 

Chlorobenzol 201 

Monochlorohlorobenzol .201 

Dichlorchlorobenzol . . 201 

Trichlorchlorobenzol . . 201 

Tetrachlorchlorobenzol . 201 

Pentachlorohlorobenzol . 201 

Phenylchloroform . . . 201 
Monochlorphenylchloro- 

form 201 

Dichlorphenylchloroform . 201 

Trichlorphenylchioroform 201 
Tetrachlorphenylchloro- 

form 201 

Benzylbenzol 202 

Nitrotoluol 20a 

Kressol 204 

Benzylalkohol 20& 

Essigsäure-Benzyläther . 20& 

Benzoesäure-Benzyläther . 205 
Zimmtsäure - Benzyläther, 

Cinnamein 205- 

Benzaldehyd, Bitterman- 
delöl 20& 

Benzoin 20& 

Benzil 20& 

Benzilsäure 206 

Stuben 207 

Benzoesäure 207 

Benzophenon 208 

Benzhydrol 208 

Methylphenylketon . . . 209 

Benzoylchlorid .... 209 

Benzoylbromid .... 209- 

Benzoyljodid 209 

Benzoylcyanid .... 209 

Benzoesäureanhydrid . . 20£ 
Benzoylessigsäureanhy- 

drid 210 

Benzamid 210 

Benzoesäure - Methyläther 210 

Benzoesäure • Aethyläther 210- 



XIV 



Inhalt. 



Benzoesäure- Phenol 

Chlorsalylsäure . 

Chlorbeuzoesäure 

Chlordracylsäure 

Brombenzoesäure 

Bromdracylsäure 

Jodbenzoesäure . 

Joddracylsäure . 

Nitrobenzoesäure 

Nitrodracylsäure 

Oxazobenzoesäure 

Azobenzoesäure . 

Azodracylsäure . 

Hydrazobenzoesäure 

Hydrazodracylsäure 

Dmitrobenzoesäure 

Chlornitrobenzoesäure 

Trinitrobenzoesäure 

Anthranilsäure . . 

Amidobenzoesäure . 

Amidodracylsäure . 

Diazobenzoesäure . 

Diamidobenzoesäure 

Sulfobenzoesäure . 

Sulfobenzoylchlorid 

Sulfobenzoylbichlorid 

Sulfobenzaminsäure 

Sulfobenzamid . 

Benzylamin . . 

Dib'enzylamin 

Tribenzylamin . 

Benzylphosphin . 

Dibenzylphosphin 

Tribenzylphosphin 

Benzylcyanid . . 

Benzylsulfhydrat 

Benzylsulfid . . 

Benzylbisulfid 

Hippursäure . . 

Benzoylglycolsäure 

Hippursäureäther 

Hipjmramid . 

Orcm 

Orcein . 

Orseille . 

Lakmus 

Betaorcin 

Kreosol . 

Guajacol 



Seite 

210 
211 
211 
211 
211 
211 
211 
211 
211 
211 
212 
212 
212 
212 
212 
212 
212 
212 
212 
213 
213 
213 
213 
214 
214 
214 
214 
214 
215 
215 
215 
215 
215 
215 
215 
215 
215 
215 
216 
216 
216 
216 
217 
217 
217 
217 
217 
217 
217 



ige 



Kreosot .... 
Trichlortoluchinon . 
Trichlortoluhydrochinon 
Salicyalkohol, Saligenin 
Salicylaldehyd, Salicylige 

Säure .... 
Salicylsäure . . . 
Nitrosalicylsäure 
Amidosalicylsäure . 
Salicylamia . . . 
Salicylimid . . . 
Qxybenzoeiäure . . 
Paraoxybenzoesäure 
Anisalkohol . . . 
Anisaldehyd , Anisyl: 

Säure .... 
Anissäure .... 
Oxysalicylsäure . . 
Paraoxysalicylsäure 
Protocatechusäure . 
Gullussäure . . . 
Toluidin .... 
Bosanilin .... 
Leukanilin . . . 
Trimethylrösanilin . 
Triäthylrosanilin . 
Triphenylrosanilin . 
Anilingrün . . 
Chrysanilin . . . 
Mauve ..... 
Mauvein .... 
Anilinschwarz . . 

Xyiol 

Aethylbenzol . ... 
Toluylalkohol 
Toluylsäure . 
Alphatoluylsäure 
Benzoglycolsäure, Mandel 

säure 

Phtalsäure . ... 
Phtalsäureanhydrid 
Isophtalsäure . . 
Terephtalsäure . . 

Xyliain 

Cumol 

Pseudocumol . . . 
Mesitylen .... 
Methyläthylbenzol . 
Xylyfsäur<t . . . 



* • 



Seite 

218 
218 
218 
218 

219 
219 
219 
219 
219 
220 
220 
220 
220 

220 
221 
221 
221 
221 
221 
222 
223 
223 
223 
223 
223 
223 
223 
224 
224 
225 
225 
225 
225 
226 
226 

226 
227 
227 
227 
227 
228 
228 
•228 
228 
228 
229 



<s 



Inhalt. 



XV 



Paraxylylsäure 

Xylidinsäure „ 

Mesitylensäure 

Uvitin8äure . 

Trimesinsäure 

Trimellithsäure 

Hemimellithsäure 

A ethylbenzoesäure 

Benzopropionsäure 

Styracin . . 

Zimmtalkohol 

Zimmtäther . 

Styrylchlorid . 

Styrylamin 

Zimmtaldehyd 

Zimmtöl . . 

Zimmtsäure . 

Cinnamylchlorid 

Zimmtsäureanhydrid 

Styrol, Cinnamol 

Metastyrol . . 

Distyrol . . . 

Cinnamem . . . 

Cumarsäure . . 

Cumarin . . . 

Melilotsäure . . 

Hydrocumarin . 

Kaffeesäure . . 

Umbelliferon . . 

Umbellsäure . . 
Cymol 

Dimethyläthylbenzol 

ß Cymol . . . 

Isobutylbenzol . 

Thymol. . . . 

Cuminalkohol 

Cuminaldehyd . 

Cuminsäure . . 

Py rom ellithsäur e 

Prehnitsäure . . 

Mellophansäure . 

Mellithsäure . . 
Reduction des Benzolkerns 

Trichlorphenose . 

Phenose . . . 

Hydrobenzoesäure 

Hydrophtalsäure 

Hydroterephtalsäure 

Hexahydrophtaisäure 



Seite 
229 
229 
229 
229 
229 
230 
230 
230 
230 
231 
231 
231 
231 
231 
231 
231 
232 
232 
232 
232 
233 
233 
233 
233 
233 
234 
234 
235 
236 
236 
236 
236 
236 
236 
236 
236 
236 
236 
236 
236 
236 
236 
237 
238 
238 
239 
239 
239 
239 



Brommalophtalsäure 
Tartrophtalsäure . 
Hydropyromellithsäure 
Hydromellithsäure . 

Indigo 

Indigblau ..... 
Indigweisa . . . 

Isatin 

lsatid ..... 
Dioxindol .... 

Oxindol 

Indol 



Bückblick 



Naphtalin .... 
Naphtalindichlorid . 
Naph talin tetrachlorid 
Monochiornaphtalin 

* Monochlornaphtalintetra- 
chlorid .... 
Dichlornaphtalin 
Trichlornaphtalin . 
Tetrachlornaphtalin 
Naphtalintetrahydrür 
Perchlornaphtaiin . 
Bromnaphtalin . . 
Dibromnaphtalin . 
Tribronmaphtalin . 
Tetrabrom naphtalin 
Nitronaphtahn . . 
Dinitronaphtalin 
Trinitronaphtalin . 
Tetranitronaphtalin 
Azonaphtalin . . . 
aNaphtalinsulfosäure 
6Naphtalüi8ulfo8äure 
Disulfonaphtalinsäure 
aNaphtol .... 
ÖNaphtol .... 
Dihydroxylnaphtalin 
Dimtronaphtol . . 
Naphtochinon . . 
Dicnlornaphtochinon 
Chloroxynaphtalinsäure 
Naphtazarin . . . 
aCyannaphtalin . . 
^Cyannaph talin . . 
arfaphtoesäure . . 



Seite 

. 240 

. 240 

. 240 

. 240 

. 240 

. 241 

. 242 

. 242 

. 242 

. 243 

. 243 

. 243 

. 245 

. 248 

. 249 

. 249 

. 249 

. 249 

. 249 

. 249 

. 249 

. 250 

. 250 

. 250 

. 250 

. 250 

. 250 

. 250 

. 250 

. 250 

. 250 

. 251 

. 252 

. 252 

. 252 

. 252 

. 253 

. 258 

. 253 

. 253 

. 253 

. 253 

. 253 

. 254 

. 254 

. 254 



XVI 



Inhalt. 



> • 



S.V. 



Seite 

ßNaphtoesäure .... 254 

Dicyannaphtaline . . . 254 

Dicarbonaphtoesäuren . 254 

Amidonaphtalin . . . . 254 

Diamidonaphtalin . . . 254 

Triamidonaphtalin . . . 254 

Naphtenalkohol .... 255 

Phenanthren : . . . . 255 

Diphensäure 256 

Anthracen 256 

Anthracenbichlorid . . . 257 
Dibromanthracentetrabro- 

mid 257 

Anthracencarbonsäure . 257 

Anthrachinon .... 257 

Alizarin 257 

Ruberythrinsäure . . . 257 

Purpurin 258 

Chrysophansäure . . . 258 

Chrysen 258 

Chrysochinon .... 259 

Chrysohydrochinon . . 259 

Dichlorchrysochinon . . 259 

Perchlorchrysochinon . . 259 

Pyren 259 

Pyrochinon 259 

Cainphergruppe 260 

Borneocampher .... 260 

Campher 260 

Monobromcampher . . . 261 

Campholsäure .... 261 

Camphersäure . . . . 261 

Camphren 261 

Cymolphenol 261 

Menthol 262 

Campheröl 262 

Aetherische Oele .... 262 

Terpentinöl 263 

Terpin 263 

Terebinsäure 264 

Citronenöl 264 

Pomeranzenöl .... 264 

Bergamottöl 264 

Copaivaöl 264 

Cubebenöl 264 

Lavendelöl 264 

Rosmarinöl 264 

Bernsteinöl 264 

Kamillenöl 264 



Seite 

Wachholderbeeröi . . . 264 

Anisöl . 264 

Kümmelöl .265 

Cajeputöl 265 

Rosenöl 265 

Harze 265 

Balsame 265 

Gummiharze , Schleim- 
harze 265 

Colonhonium 265 

Copaivaharz 265 

Perubalsam 265 

Storax 266 

Tolubalsam 266 

Benzoeharz 266 

Aloe 266 

Jalapenharz 266 

Mastix 266 

Ammoniakgummi . . . 266 

Galbanumharz .... 266 

Stinkasant 266 

Euphorbium 266 

Kautschuk 266 

Guttapercha 266 

Bernstein 266 

Asphalt 266 

Picolinbasen 266 

Pyridin 267 

Picolin 267 

Lutidin 267 

Coilidin 267 

Parvolin 267 

Chinolin 268 

Lepidin 268 

Cryptidin 268 

Pyrrol 268 

Pyrrolroth ..... 269 

Brenzschleimsäure . . . 269 

Tetrol 269 

Furfurol 269 

Alkaloide 269 

Coniin 270 

Paraconiin 270 

Dibutyraldin 270 

Conydrin 271 

Nicotin 271 

Opiumbasen 271 

Morphin 272 

Codein 272 



Inhalt. 



xvn 



f 



Seite 

Codamin 272 

Laudanin 272 

Pseudomorphin .... 272 

Thebain .272 

Thebenin 272 

Protopin ^272 

Deuteropin 272 

Papavenn 272 

Cryptopin 272 

Mekonidin 272 

Laudanosin 272 

Rhoeadin 272 

Rhoeagenin 272 

Narcotin 272 

Narcein 272 

Lanthopin 272 

Apomorphin 273 

Cotarnin 273 

Opiansäure 273 

Hemipinsäure .... 273 

Chininbasen 273 

Chinin 274 

Cinchonin 274 

Chinidin 275 

Cinchonidin 275 

Chinoidin 275 

Chinasäure 275 

Strychnin 275 

Brucin 276 

Atropin 276 

Tropin 276 

Tropasäure 276 

Aconitin 276 

Veratrin 277 

Berberin 277 

Piperin 277 

Piperinsäure, 277 

Piperidin . * 277 

Lycin 278 

Curarin 278 

Harmalin 278 

Harmin 278 

Cocain 278 

Colchicin 278 

Corydalin 278 

Chelidonin 278 

Solanin 278 

Auffindung der Alkaloi'de . 278 

Farbstoffe 280 



Chromogene 
Flechtenstoffe 

Orsellsäure 

Orsellinsaure 

Evernsäure 

Everninsäure 

Usninsäure 

Betaorcin . 

Erythrinsäure 

Picroerythrin 

Vulpinsäure 

Hämatoxylin 

Hämatei'n . 

Santalin 

Carthamin 

Carminsäure 

Carminroth 

Ruficoccin . 

Nitrocoocussäure 

Cresotinsäure 

Chlorophyll 
Bitterstoffe 

Santonin 

Picrotoxin 

Cetrarin 
Gallenstoffe 

Ch olsäure 

Dvslysin 

Cholalsäure 

Chole'insäure 

Hyocholsäure 

Hyocholalsäure 

Hyocholeinsäure 

Cholesterin 

Bilirubin . 

Biliverdin . 
Proteinstoffe . 

Tyrosin . . 

Glutaminsäure 

Peptone 

Albumin . 

Acidalbumin 

Alkalialbumin 

Krystallin . 

Globulin 

Paralbumin 

Pancreatin 

Ptyalin . . 

Diastase 



Seite 

280 
281 
281 
281 
282 
282 
282 
282 
282 
282 
282 
283 
283 
283 
283 
283 
283 
283 
283 
283 
283 
284 
284 
284 
284 
284 
284 
284 
285 
285 
285 
285 
285 
285 
"286 
286 
286 
287 
287 
287 
288 
288 
288 
288 
288 
289 
289 
289 
289 



** 



XVIII 



Inhalt. 



Seite 

Casein .289 

Legumin 289 

Fibrin 289 

Paraglobulin 289 

Fibrinogen 289 

Myosin 290 

Kleber 290 

Proteide 290 

Hämoglobin 290 

Hämatin 290 

Vitellin 291 

Lecithin 291 

Neurin 291 

Betain 292 

Albumindide 292 

Amyloid 293 

Leim 293 

Keratin 294 

Mucin 294 

Elastin 294 



Seite 

Seidenfibrin 294 

Anhang 296 

Bestimmung des Kohlen- 
stoffs und Wasserstoffs . 296 
Bestimmung des Stickstoffs 300 
Bestimmung des Chlors, 

Broms, Jods 301 

Bestimmung des Schwefels 

und Phosphors .... 301 
Dampfdichtebestimmung . 302 
Analytische Methode zur Er- 
kennung der Constitution 306 
Synthetische Methoden zur 
Erkennung d. Constitution 307 

Condensation 312 

Polymerisation 313 

Einwirkung der Eeagentien 
auf organische Verbindun- 
gen 315 

Umlagerung der Atome . . 319 






Einleitung. 



Seit den ersten Anfängen der chemischen Wissenschaft, 
als man die Stoffe in ihrer Zusammensetzung zu erkennen 
und nach derselben zu ordnen begann, behandelte man die- 
jenigen Verbindungen, welche der Kohlenstoff bildet, geson- 
dert von denen aller anderen Elemente, theils, weil ihre 
Anzahl ausserordentlich gross war, namentlich aber, weil 
dieselben, soweit sie natürlich vorkommen, mit nur wenigen 
Ausnahmen durch den Lebensprocess des thierischen und 
pflanzlichen Organismus erzeugt werden, und die Versuche, 
sie aus ihren Elementen darzustellen, scheiterten. Man nahm 
daher an, dass sie gar nicht auf chemischem Wege gebildet 
werden könnten, dass sie vielmehr in der organischen Natur 
unter Mitwirkung einer geheimnissvollen Kraft, die man 
Lebenskraft nannte, entständen, und bezeichnete sie als 
organische Verbindungen. So entstand der Name or- 
ganische Chemie, und man hat bis jetzt, obwohl es 
gelungen ist, sehr viele solcher Stoffe aus den Elementen 
zusammenzusetzen und daher die Annahme einer Lebenskraft 
hat schwinden müssen, diesen Namen beibehalten, wenn auch 
dieser Theil der allgemeinen Chemie besser als Chemie 
der Kohlenstoffverbindungen zu bezeichnen wäre. 

Die in der Natur vorkommenden organischen Verbin- 
dungen enthalten neben Kohlenstoff nur wenige Elemente, 
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, entweder jedes allein an 
Kohlenstoff gebunden, oder zwei von ihnen oder endlich alle 
drei. Nur einige enthalten ausserdem noch Schwefel und 
Phosphor. Dagegen hat man auf chemischem Wege fast 
alle Elemente in Kohlenstoffverbindungen eingeführt. 

P inner, Repetitorium d. orgau. Chemie. X 



2 Einleitung. 

Um über das "Wesen einer Verbindung Aufschluss zu 
erhalten, ist es vor Allem erforderlich, die sie zusammen- 
setzenden Stoffe und deren Mengenverhältnisse zu kennen,, 
es ist demnach auch für das Studium der organischen 
Körper Grundbedingung, die qualitative und quantitative 
Analyse auszuführen. Die Methoden der qualitativen und 
quantitativen Prüfung fallen meist zusammen, weshalb wir 
hier sogleich die letzteren kurz anführen wollen, und wegen 
der Details der Ausführung auf den Anhang verweisen. 

Kohlenstoff und Wasserstoff werden stets in einer Operation 
bestimmt, und zwar indem man eine gewogene Menge Substanz mit 
einer Sauerstoffverbindung, welche ihren Sauerstoff bei höherer Tem- 
peratur leicht abzugeben vermag (Kupferoxyd, Bieichromat), glüht,, 
wodurch der Kohlenstoff zu Kohlensäure C0 2 , der Wassertoff zu 
Wasser H 3 oxydirt, verbrannt wird. Diese Operation nennt man 
Verbrennung. Das Wasser wird in einem mit trockenem Chlor- 
calcium, die Kohlensäure in einem mit Kalilauge gefüllten Apparate 
absorbirt, beide Apparate vor und nach der Verbrennung gewogen 
und so das Gewicht des Wassers und der Kohlensäure ermittelt. 
Daraus berechnet man das Gewicht des Wasserstoffs und des Koh- 
lenstoffs. 

Der Sauerstoff wird nicht direct bestimmt, sondern sein 
Gewicht aus dem an 100 Proc. fehlenden Gewichte der Summe aller 
anderen Bestandteile berechnet. 

Der Stickstoff wird entweder bestimmt, indem man die Zer- 
setzung der stickstoffhaltigen Substanz in der Weise leitet, dass der 
Stickstoff als Gas entweicht, über Quecksilber aufgesammelt und 
aus seinem Volumen mit Berücksichtigung der Temperatur und des 
Druckes sein Gewicht berechnet wird, oder er wira in Ammoniak 
übergeführt und dessen Menge bestimmt. 

Chlor, Brom, Jod werden nach Zersetzung der organischen 
Substanz (durch Glühen derselben mit gebranntem Kalk oder durch 
vollständige Oxydation derselben mittelst rauchender Salpetersäure 
bei höherer Temperatur) an Silber gebunden und als Silberchlorid, 
-bromid oder -Jodid bestimmt. 

Schwefel und Phosphor werden durch Oxydation der orga- 
nischen Substanz (Glühen mit einem Gemisch von Salpeter und 
Natritfmcarbonat, oder Digestion mit rauchender Salpetersäure) in 
Schwefelsäure und Phosphorsäure umgewandelt, erstere an Barium 
gebunden und bestimmt, letztere durch Magnesiumsulfat und Ammo- 
niak in Magnesium- Ammoniumphosphat verwandelt und so gewogen. 

Wenn nun nach den eben erwähnten Methoden die 
Mengenverhältnisse aller Bestandtheile einer organischen 
Substanz ermittelt worden sind, so bilden die gefundenen 
Procentzahlen die erste Grundlage zur Feststellung der che- 



Einleitung. 3 

mischen Formel der Verbindung. Dividirt man nämlich die 
für jedes Element gefundene Zahl durch das Atomgewicht 
desselben, so erhält man das Verhältniss der Elemente zu 
einander in der Verbindung. 

. Hätten wir z. B. in irgend einer Substanz, welche aus 
Kohlenstoff, Wässerstoff und Sauerstoff besteht, durch die 
Analyse 40 Proc. Kohlenstoff und 6.6 Proc. Wasserstoff 
gefunden, so würde die zu 100 Proc. noch fehlende Menge 
auf Sauerstoff kommen, da dieser aus dem Verluste berechnet 
werden muss, d. h. 53.4 Proc. Dividiren wir nun die fün 
Kohlenstoff gefundene Zahl "40 durch das Atomgewicht des 
Kohlenstoffs, durch 12, so erhalten wir die Zahl 3.3, ferner 
die für Wasserstoff gefundene Zahl 6.6 durch das Atom- 
gewicht des Wasserstoffs, durch 1, so erhalten wir die Zahl 
6.6, endlich die für Sauerstoff berechnete Zahl 53.4 durch 
das Atomgewicht des Sauerstoffs, durch 16, so erhalten wir 
die Zahl 3.3. 

Also C = 40.0 Proc. = 3.3. 

H = 6.6 „ = 6.6. 

= 53.4 „ = 3.3. 

Wir bemerken sofort, dass die Verhältnisse von Kohlenstoff 
zu Wasserstoff und zu Sauerstoff die von 1:2:1 sind , also 
enthält die Verbindung auf 1 Kohlenstoffatom 2 Wasserstoff- 
atome und 1 Sauerstoffatom, 

d. h. C + 2H+0 oder CH 2 0. 

Mit dieser so gewonnenen Formel drücken wir keines- 
wegs in jedem Falle die wahre chemische Formel der unter- 
suchten Substanz aus, vielmehr lehrt dieselbe uns nur das 
Verhältniss der einzelnen Atome zu einander kennen. Es 
giebt nämlich eine grosse Anzahl von Verbindungen, welche 
dieses Verhältniss zwischen Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff zeigen, in welchen das Atomverhältniss IC: 211:10 
statt hat. Von diesen Verbindungen ist eine bei gewöhn- 
licher Temperatur ein Gas, andere sind Flüssigkeiten, noch 
andere sind feste Körper, und auch die flüssigen und festen 
Verbindungen zeigen unter einander die grössten chemischen 
und physicalischen Unterschiede. Aber nicht alle diese Ver- 
bindungen besitzen dieselbe Molecular grosse, d. h. nicht 
alle enthalten im Molecül nur ein Kohlenstoff, zwei Was- 

1* 
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serstoff und ein Sauerstoff, sondern von dem einen enthält 
das Molecül zwei Kohlenstoff, vier Wasserstoff und zwei 
Sauerstoff, es ist doppelt so gross als die einfachste Ver- 
hältnissformel anzeigt , von anderen enthält das Molecül 3 C, 
6H und 30, es ist dreimal so gross, von noch anderen 
enthält das Molecül sogar' 6C und 12 H und 60, es ist 
sechsmal so gross als CH 2 0. 

Es wird daher die Aufgabe des Chemikers sein, sobald 
er die procentische Zusammensetzung einer Verbindung und 
damit das Verhältniss der Atome zu einander erforscht hat, 
die Moleculargrösse dieser Verbindung zu ermitteln. Es 
führen nun verschiedene Wege zu diesem Ziele. 

Ist die Verbindung ein Gas, oder kann sie, ohne Zer- 
setzung zu erleiden, durch höhere Temperatur in den gas- 
formigen Zustand übergeführt werden, so hat man nur nöthig, 
das Gewicht eines bestimmten Volumens der gasförmigen 
oder der in den gasförmigen Zustand übergeführten Verbin- 
dung zu ermitteln, um die Grösse des Molecüls festzustellen. 
Denn bekanntlich verhalten sich die Gewichte gleicher Vo- 
lume verschiedener Gase bei gleicher Temperatur und unter 
gleichem Drucke wie die Moleculargewichte , weil stets ein 
gleich grosser Raum von einer gleich grossen Anzahl von 
Molecülen erfüllt ist, die Gase mögen sonst so verschieden 
wie möglich sein (vergl. anorg. Chem. S. 17). Wenn also 
das Gewicht eines Volums Wasserstoff gleich zwei ist (das 
Molecularge wicht des Wasserstoffs ist ja gleich zwei), so wird 
das Gewicht eines Volums Salzsäure = 36.5 (H = 1 + Cl = 35.5) 
sein, oder wenn wir das Volumgewicht des Wasserstoffs = 1 
annehmen, so wird das Gewicht des gleichen Volums Salz- 
säure (natürlich stets bei gleicher Temperatur und unter 

36.5 
gleichem Druck gemessen) = — -^— = 18.25 sein. Es wiegt 

also ein Volum Salzsäure 18.25 mal so viel als dasselbe 
Volum Wasserstoff, unter denselben Bedingungen gewogen. 
Wenn wir daher das Moleculargewicht der Salzsäure nicht 
kennen würden, dagegen gefunden hätten, dass sie 18.25 
mal schwerer ist als Wasserstoff, ihr Volumgewicht 
bestimmt hätten, dann brauchten wir dieses Volumgewicht 
der Salzsäure nur mit 2 zu multipliciren, um das Molecular- 
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gewicht derselben zu erhalten. Das Moleculargewicht 
einer Substanz ist also doppelt so gross als ihr auf 
Wasserstoff als Einheit bezogenes Volumgewicht. 
Hätten wir also bei einer Substanz, deren einfachste For- 
mel (Atomverhältnissformel) nach der Analyse durch 
CH 2 ausgedrückt wird, gefunden, dass ihr Volumgewicht 
= 30 sei, d. h. dass sie im gasförmigen Zustande gewogen 
30 mal schwerer als Wasserstoff sei, so würde ihr Mole- 
culargewicht 30 X 2 = 60 sein. Nun ist aber das Gewicht 
einer Substanz, deren Formel durch CH 2 ausgedrückt wird, 
= C + 2H + O = 12 + 2 + 16 = 30, die Molecularformel 
unserer Substanz muss also doppelt so gross sein als CH 2 0, 
d. h. = C 2 H 4 2 . 

Angenommen, wir hätten das Volumgewicht einer an- 
deren Substanz, deren einfachste Formel durch CBLjO aus- 
gedrückt wird, zu 45 gefunden, so würde das Molecular- 
gewicht derselben =45x2 = 90 sein, also dreimal so gross, 
als der Formel CH 2 entspricht, d. h. =C 3 H 6 3 u. s. w. 

Die Methoden zur'Ausführung der Gasvolumgewichtsbestimmung, 
oder wie man sie gewöhnlich nennt, Dampfdichtebestimmung, 
solcher Körper, die bei gewöhnlicher Temperatur fest oder flüssig 
sind, sind im Anhange beschrieben. 

Man kann ferner die Moleculargrösse einer Verbindung 
dadurch bestimmen ; dass man, wenn der organische Körper 
sich wie eine Säure oder wie eine Base verhält, Salze dar- 
stellt und nach einer abermaligen quantitativen Analyse 
das Verhältniss seiner Atome zu einander berechnet. Die 
Essigsäure z. B. gehört zu den oben erwähnten Substanzen, 
deren Atomverhältnissformel durch CH 2 ausgedrückt wird. 
Sie ist eine Säure, löst Silberoxyd auf und bildet eine 
krystallisirende Verbindung, welche 14.4 Proc. Kohlenstoff, 
1.8 Proc. Wasserstoff, 19.1 Proc. Sauerstoff und 64.7 Proc. 
Silber enthält. Dividiren wir jetzt diese Zahlen durch die 
Atomgewichte der entsprechenden Elemente, also 14.4 durch 
12 (Kohlenstoff), 1.8 durch 1 (Wasserstoff), 19.1 durch 16 
(Sauerstoff) und 64.7 durch 108 (Atomgewicht des Silbers), 
so erhalten wir: 
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H _ i£ - 1.8 

Wir sehen sofort, dass das Verhältniss des Silbers zum 
Kohlenstoff wie 1:2, zu Wasserstoff wie 1 : 3, zu Sauerstoff 
wie 1 : 2 ist. Es sind also in dieser Verbindung auf ein 
Atom Silber zwei Atome Kohlenstoff, drei Atome Wasserstoff 
und zwei Atome Sauerstoff enthalten, also AgC 2 H 3 2 . Nun 
ersetzt aber das Silber in Säuren ein Atom Wasserstoff, 
fügen wir daher in unserer Formel statt des Ag ein H 
wieder ein, so erhalten wir als Formel für die Essigsäure 
C 2 H 4 2 , und das ist auch die Molecularformel derselben. 
In ähnlicher Weise verhalten sich die "organischen Körper, 
welche basischen Charakter besitzen. Diese Verbindungen 
vereinigen sich direct mit Säuren und man kann meist aus 
der Menge der Säure, mit welcher sie sich verbinden, die 
Moleculargrösse der Verbindung berechnen. Ist dagegen 
die zu untersuchende Substanz weder eine Säure noch eine 
Base, noch ohne Zersetzung vergasbar, dann kann nur ein 
genaues Studium ihrer chemischen Metamorphosen zur Er- 
mittelung der Moleculargrösse führen. 

Hat man von einer Verbindung sowohl die Zusammen- 
setzung als auch die Moleculargrösse ermittelt, so ist durch 
die daraus gewonnene chemische Formel die Verbindung 
noch nicht so charakterisirt , dass eine Verwechselung mit 
einer andern nicht möglich ist. Es giebt nämlich eine sehr 
grosse Anzahl von Verbindungen, denen andere entsprechen, 
welche sowohl vollkommen gleiche Zusammensetzung als auch 
gleiche Moleculargrösse mit ihnen besitzen und doch in 
ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften von ihnen 
verschieden sind. So giebt es zum Beispiel drei Körper, 
deren Zusammensetzung und Molecül die Formel C 3 H 6 
verlangen. Die Verschiedenheit dieser drei Körper kann nur 
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in ihrem inneren Bau, in ihrer Constitution begründet sein, 
und wir sind genöthigt, sobald aus dem Zusammenhange 
nicht unzweifelhaft erhellt, welchen der drei Körper 3 H 6 
wir meinen, in unserer Formel zugleich die Constitution, 
die Structur der von uns besprochenen Verbindung auszu- 
drücken. So sind die Constitutions formein entstanden, 
deren wir uns neben den Molecularformeln in der Folge 
bedienen werden. 

Um die Constitutionsformeln zu verstehen, müssen wir 
einige Gesetze, die zwar in der anorganischen Chemie schon 
hervortreten, deren Besprechung jedoch dort wegen der Ein- 
fachheit der Verhältnisse gewöhnlich unterbleibt, hier vor- 
ausschicken. 

Substitution. 

Der Kohlenstoff ist bekanntlich vierwerthig. Diese 
Vierwerthigkeit bildet das Fundament, auf welchem sich die 
complicirtesten Verbindungen aufbauen lassen, wenn damit 
das Gesetz der Vertretbarkeit äquivalenter Mengen 
von Elementen unter einander verbunden wird. Der 
einwerthige Wasserstoff kann Atom für Atom durch das 
gleichfalls einwerthige Chlor, oder Brom, oder Kalium, oder 
Silber vertreten werden, an die Stelle eines Atoms Wasser- 
stoff kann sich ein Atom Chlor lagern, dieses füllt denselben 
Platz aus, wie sein Vorgänger, es stellt mit seiner atom- 
bindenden Kraft, seiner Affinitätskraft, die gleich eins ist, 
das durch den Austritt eines Atoms H gestörte Gleich- 
gewicht der Verbindung in alter Weise wieder her. Ferner 
kann ein Atom Wasserstoff durch die äquivalente Menge 
Sauerstoff vertreten werden, d. h. da die atombindende Kraft 
des Sauerstoffs zweimal so gross ist als die des Wasser- 
stoffs, durch ein halbes Atom Sauerstoff. Da aber ein halbes 
Atom Sauerstoff nicht denkbar ist,, so müssen wir logischer 
sagen: durch die Hälfte . der atombindenden Kraft eines 
Atoms Sauerstoff, die andere Hälfte muss dann durch irgend 
eine andere Kraft, die gleich der des Wasserstoffs ist, (= 1) 
im Gleichgewicht gehalten sein. Wir wollen des leichteren 
Verständnisses wegen gleich Beispiele anführen. Wir be- 
zeichnen deshalb durch kleine Striche neben den die Elemente 
bedeutenden Buchstaben die Grösse der atombindenden Kraft 
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des Elements, die Affinitätskraft, dergestalt, dass ein Strich 

die Einheit ausdrückt, 

I I 

also: H" "0" y N. -C- 

einwerthig, zweiwerthig, dreiwerthig, vierwerthig. 

Nun betrachten wir die einfachste Verbindung des Kohlen- 
stoffs, das ist die Verbindung von einem Atom Kohlenstoff 
mit 4 Atomen Wasserstoff 

H 

I 
H-C-H 

I 
H 

In dieser Verbindung kann ein Atom Wasserstoff durch ein 
Atom Chlor, Brom, Jod, Kalium etc. vertreten sein, also: 

H H H H 

H-C-Cl; H-C-Br; H-C-J; H-C-K 

I I I I 

H H H H 

oder durch die Hälfte der atombindenden Kraft des Sauer- 
stoffs, dessen andere Hälfte durch ein einwerthiges Element 
neutralisirt ist, also 

H H 

I • - I 

H-C-O-K oder auch H-C-O-H 

I I 

H H 

Wir sehen demnach aus diesen beiden letzten Fällen, dass 
die Gruppe OK("0~K) und OH(~0~H) wie ein einwerthiges 
Element ein Atom Wasserstoff zu vertreten im Stande ist. 
Und es darf uns dies nicht auffallend sein, wenn wir er- 
wägen, dass in der Gruppe CHg 

H 

I 
H-C- 

I 
H 
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eine ungesättigte Affinität frei wirkend ist und nur durch 
eine gleich grosse Kraft unwirksam gemacht werden kann, 
gleichgiltig ob diese gegen wirkende Kraft die volle Kraft 
eines Atoms eines einwerthigen Elements, oder der Rest 
aller wirkenden Kräfte einer Atomgruppe ist, wenn nur 
seine Grösse = 1 ist. 

In derselben Weise fortfahrend können wir auch ein 
H durch die Gruppe NH 2 , die ebenfalls einwerthig ist, ja 
sogar durch die Gruppe CH3 ersetzen und gelangen so zu 
den Formeln 

H TT H H 



/ ,11 

H-C-N und H-C-C-H 

I \- 



H H H H 

Die letztere Formel CHg'CHg führt uns in eine neue Koh- 
lenstofireihe , mit welcher wir in derselben Weise alle Sub- 
stitutionen vornehmen können, wie mit der einfachen CH 4 , 
doch wollen wir noch bei unserem ersten Beispiele bleiben. 
Wir haben bis jetzt in der Gruppe CH 4 nur ein Atom 
H durch andere einwerthige Atome oder Atomgruppen ver- 
treten lassen; in gleicher Weise können wir zwei Atome H 
durch zwei einwerthige Atome oder Atomgruppen, oder 
durch ein zweiwerthiges Atom, oder durch eine zweiwerthige 
Atomgruppe ersetzen. Wir würden dann z. B. folgende 
Formeln erhalten: 

1) 2H durch zwei einwerthige Atome vertreten: 



H 

1 


H 

1 


H H 

1 1 


H-C-Cl ; 

1 


H-C-Br ; 

■ 


H-C- J ; H-C-Br 

■ 1 


1 

Cl 
(CH 2 C1 2 ) 

2) 2H durch 


1 
Br 

(CH 2 Br 2 ) 

ein zweiwerthig 

H 

1 


1 1 

J Cl 
(CH 2 J 2 ) (CH 2 BrCi; 

es Atom vertreten: 

H 

1 




H-CH ; 

LO 

(CH 2 =0) 


H-Cn etc. 

LS 

(CH 2 =S) 
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3) 2H durch eine zweiwerthige Atomgruppe vertreten: 

H H 

H-C n ; H-C-, 

LN-H LC-H 

i 

(CH 2 =NH) (CHj=CH 2 ) 

"Wir können ferner in der Gruppe CH 4 3 Atome H 
durch 3 einwerthige Atome oder Atomgruppen, oder durch 
ein zweiwerthiges und ein einwerthiges Atom, oder durch 
ein dreiwerthiges Atom (oder Atomgruppe) vertreten lassen, 
und würden dann zu den Formeln gelangen: 

H H H ' HI 

I I III 

Cl-C-Cl C1-C=0 C=N C=C 

I 
Cl 

CHC1 3 CHCIO CHN C 2 H 2 

Schliesslich könnten wir allen 4 Atomen Wasserstoff 4 ein- 
werthige Elemente substituiren, oder ein zweiwerthiges und 
zwei einwerthige, oder zwei zweiwerthige, oder ein drei- 
werthiges und ein einwerthiges Element; Beispiele dafür 
wären : 

CC1 4 ; COCl 2 ; C0 2 ; CNC1 

Wir werden später eine noch grössere Mannigfaltigkeit der 
Substitutionen kennen lernen, hier haben wir nur den Grund- 
satz fest im Auge zu behalten, dass nur äquivalente, 
gleichwertige Mengen von Atomen oder Atomgruppen 
sich vertreten können. 

Ein oben angeführtes Beispiel wollen wir nun etwas 
näher der Betrachtung unterziehen. Es ist die Vertretung 
eines Atoms Wasserstoff in der Gruppe CH 4 durch die ein- 
werthige Atomgruppe CH 3 : 

H H 

l I 
H-C-C-H 

I I 
H H 

oder CH 3 "CH 3 , d. h. C 2 H 6 . 
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In dieser schon complicirteren Verbindung können wir, 
•wie bereits oben kurz angedeutet worden ist, dieselben Sub- 
stitutionen sich vollenden lassen, wie in der Gruppe CH 4 , 
nur wird die Anzahl der abgeleiteten Stoffe eine noch grös- 
sere, und überdies werden wir hier schon solchen Körpern 
begegnen, die bei gleicher Zusammensetzung ihre Verschie- 
denheit in den Eigenschaften klar hervortreten lassen. 

Wird z. B. in der Gruppe CH 3 "CH 3 ein Atom Wasser- 
stoff durch irgend ein einwerthiges Element oder eine ein- 
werthige Atomgruppe vertreten, wir wählen der Einfachheit 
wegen wieder Chlor, so entsteht die Verbindung CHg'CHgCl. 
Solcher Verbindungen kann es nur eine einzige geben, es 
ist gleichgültig, ob dieselbe CH 2 C1~CH 3 oder CH 3 "CH 2 C1 
geschrieben wird, denn die verschiedenen Atome Wasserstoff 
wirken in der Gruppe CH 3 ~CH 3 völlig in gleicher Weise. 
Wohin wir auch das Chloratom verlegen, stets nimmt 
es (räumlich gedacht) dieselbe Lage ein gegenüber den 
Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen. Es ist also nur 
eine Verbindung möglich, welcher die Zusammensetzung 
C 2 H 5 C1(CB 3 "CH 2 C1) zukommt. Anders schon gestaltet sich 
das Verhältniss, wenn wir ein zweites Chloratom einem 
Wasserstoffatom substituiren. Es sind alsdann zwei Fälle 
denkbar. Entweder verdrängt das zweite Chloratom ein Was- 
serstoffatom aus demjenigen Kohlenstoffatom, welches schon 
ein Chloratom besitzt, um die Verbindung CH^CHClg zu 
bilden, oder es ersetzt ein Wasserstoffatom in dem anderen 
Kohlenstoffatom, um den Körper CH 2 C1"CH 2 C1 entstehen, 
zu lassen. Hiermit haben wir zwei Körper gewonnen, die 
bei absolut gleicher Zusammensetzung und gleicher Mole- 
culargrösse verschiedene Eigenschaften besitzen müssen, weil 
die gegenseitige Stellung der beiden Chloratome die Eigen- 
schaften der Verbindung in hohem Maasse beeinflussen. 
Solche Verbindungen, welche bei Gleichheit der Zusammen- 
setzung und des Molecüls Verschiedenheit der Eigenschaften 
zeigen, nennt man isomere Verbindungen. 

Die grosse Anzahl von Isomerien hat die Chemiker 
genöthigt, tiefer in den Bau der Verbindungen einzudringen, 
weil, wie oben schon erwähnt, bei isomeren Verbindungen 
nur die Ungleichheit der Constitution auch die Ungleichheit 
der Eigenschaften bedingen kann. 
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Derselbe Fall von Isomerie liegt vor, sobald in die 
Gruppe CHg"CH 3 drei Chloratome eintreten. Man sieht sofort, 
dass die beiden Möglichkeiten gegeben sind CH 2 C1~CHC1 2 
und CH 3 "CC1 3 . Eine dritte Verbindung ist nicht denkbar. 

So können wir also in der Verbindung CH 3 "CH3 all- 
mählig al\e Wasserstoffatome durch andere Elemente oder 
Atomgruppen ersetzen. Wir wollen hier nur noch einen 
Fall hervorheben, dass nämlich ein Atom Wasserstoff durch 
die einwerthige Atomgruppe CH 3 vertreten ist, alsdann 
wird die Verbindung CH 3 "CH 2 ~CH 3 oder C 3 H 8 erhalten. 
Findet in dieser abermals dieselbe Substitution statt, so 
entsteht entweder die Verbindung CH 3 ~CH 2 ~CH 2 ~CH 3 oder 

H 

i 

CH 3 ~C~CH 3 , beide C 4 H 10 aber isomer, weil in dem einen 

CHg 

Falle die Kohlenstoffatome kettenförmig an einander hängen, 
in dem anderen dagegen drei Kohlenstoffatome an das vierte 
gebunden sind. Aus diesen beiden Verbindungen entständen 
dann auf dieselbe Weise durch abermalige Substitution von 
CH 3 : 

1) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH- 3 j 

H H 

2) CH3-CH 2 -C-CH 3 = C 3 H 6 -C-CH3 ; 

OH 3 ^-^3 

CHj 

3) CHj-CTCK, 

ck 3 

alle = C 5 H 12 . 

In diesem Falle haben wir also schon drei Isomere. Noch 
grösser wird die Zahl der isomeren Kohlenwasserstoffe sein, 
denen die Formel C 6 H 14 zukommt, und es steigt dieselbe 
mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt ungeheuer rasch, nämlich 
nach den G-esetzen der Permutation. 

Wenn wir nun die einzelnen Glieder der bis jetzt be- 
trachteten, nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden 
und Kohlenwasserstoffe genannten Verbindungen neben 
einanderstellen : 
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CH 4 ; CgHg; C 3 H 8 ; C 4 H 10 ; C 5 H 12 

so erkennt man sofort, dass jedes folgende Glied sich von 
dem vorhergehenden durch ein Plus von CH 2 unterscheidet. 
Bezeichnen wir die Anzahl der Kohlenstoffatome mit n f wo 
n jede ganze Zahl von 1 an bedeutet, so ist die Anzahl der 
Wasserstoffatome 2w + 2, also die erwähnte Reihe besitzt 
gemeinschaftlich die Formel C n H2 n 4-2. 

> Wenn wir dagegen von der Verbindung CH^CHg (S. 10) 
ausgehen, also derjenigen, in welcher die beiden Kohlenstoff- 
atome mit je zwei Affinitäten an einander haften , und in 
dieser ein Atom H gegen CHg austauschen, so erhalten wir: 
CH 2 = OH~CH 3 oder C 3 H 6 . In dieser Verbindung können 
wir den Austausch eines H gegen CH 3 fortsetzen, und zu 
den Verbindungen: CH 2 =CH"CH 2 "CH 3 und CH 2 =C"CH 3 

CEL, 
(beide = C 4 H 8 ) gelangen. So könnten wir fortfahren, und 
abgesehen von den vielen möglichen Isomeriefällen bei den 
höher zusammengesetzten Gliedern "die Reihe erhalten: 

C 2 H 4 ; C 3 H 6 ; C A* C 5 H 10 ; 

Verbindungen also, denen die allgemeine Formel C n H2 W zu- 
kommt, wobei n jede ganze Zahl von 2 an sein kann. Ein 
Körper CHg dagegen ist bis jetzt nicht erhalten worden, 
auch bei der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs nicht sehr 
wahrscheinlich. 

Sind zwei Kohlenstoffatome mit je drei Affinitäten an 
einander gebunden, so resultirt der Körper CH=CH=C 2 H 2 
(S. 10). Aus diesem leitet sich durch Substitution der 
Körper CH=C~CH 3 = C 3 H 4 ab u. s. f. , so dass auch hier 
eine Reihe von Kohlenwasserstoffen aufgebaut werden kann: 
CgB^ ; C 3 H 4 ; C^Hg etc., oder mit der allgemeinen Formel 

Der kleinste Werth von n ist wiederum 2. 

Solche Reihen nun, die sich von einander ableiten 
lassen durch Austausch je eines H gegen ein CH 3 , heissen 
homologe Reihen; CH 4 ; C 2 H 6 ; C 3 H 8 ; C 4 H 10 ist eine 
homologe Reihe j ebenso C 2 H 4 ; C 3 H 6 ; C 4 H 8 ; endlich CgHg ; 
^3^4 ; C 4 H 6 . 

Alle Kohlenwasserstoffe, denen die allgemeinen Formeln 
C n H 2n , C n H9 W _2 etc. zukommen, können in Verbindungen 
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von der Formel C n H 2n +2 übergeführt werden, d. h. es kann 
durch Einfügung von Wasserstoff die doppelte und dreifache 
Bindung der Kohlenstoffe bis zur einfachen losgelöst werden. 
Weil also jene Kohlenwasserstoffe Wasserstoff noch aufzu- 
nehmen fähig sind, hat man sie ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe genannt, im Gegensatz zu denen der Reihe 
C„H2»4-2> welche das Vermögen, Wasserstoff aufzunehmen, 
nicht besitzen und gesättigte Kohlenwasserstoffe heissen. 

C 2 H 4 = CH 2 = CH2 kann noch zwei Atome Wasserstoff 
aufnehmen und sich in die Verbindung C 2 H 6 = CH 3 ~CH 3 
umwandeln. Ebenso kann C 2 H 2 = CH=CH noch vier Atome 
Wasserstoff aufnehmen , um in die Verbindung C 2 H 6 = 
CH 3 ""CB^ überzugehen. 

Nach diesem kurzen Ueberblick über die Ableitung der 
organischen Verbindungen aus einander wollen wir zur spe- 
cialen Beschreibung derselben übergehen, und zwar zuerst 
alle diejenigen Körper abhandeln, welche im Molecül nur 
ein Kohlenstoffatom besitzen, welche sich also von dem 
Kohlenwasserstoff CH 4 ableiten lassen. Alsdann wollen wir 
die Körper, welche zwei an einander haftende Kohlen- 
stoffatome besitzen und vom Kohlenwasserstoff CHg'CHg 
abzuleiten sind, folgen lassen. Darauf die von C 3 H 8 sich 
ableitenden Verbindungen u. s. f. 
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Methylverbindungen. 

Methylwasserstoff, Grubengas, Methan, Sumpfgas; 

Diese einfachste Kohlen stoffverbindung kommt in Sümpfen 
und Steinkohlenbergwerken (schlagende "Wetter) vor und ist 
dort durch freiwillige langsame Zersetzung organischer Stoffe 
bei Luftabschluss entstanden. Sie bildet sich ferner bei der 
trockenen Destillation vieler organischer Stoffe und bildet 
einen wesentlichen Bestandtheil des Leuchtgases. 

Das Grubengas wird dargestellt durch Erhitzen von Natrium- 
acetat C 2 H3Na0 2 (siehe später) mit überschüssigem Natriumhydrat: 

C 2 H 3 Na0 2 + NaHO = Na 2 C0 3 + CH 4 

Natriumacetat. Natrium- 

carbonat. 

Auch lässt es sich künstlich aus unorganischen Stoßen 
darstellen. Leitet man Schwefelkohlenstoff und Schwefel- 
wasserstoff gemeinschaftlich über glühendes metallisches 
Kupfer, so erhält man Grubengas: 

CS 2 + 2H 2 S + 8Cu=CH 4 + 4Cu 2 S 

Schwefel- Kttpfersulfür. 

kohlenstoff. 

Es ist ein färb- und geruchloses, nicht condensirbares Gas, 
dessen Gasvolumgewicht = 8 ist (d, h. 8mal schwerer als 
"Wasserstoff), Moleculargewicht =16. Es ist leicht entzünd- 
lich, verbrennt mit kaum leuchtender Flamme zu Kohlen- 
säure und Wasser, und bildet mit Luft (oder Sauerstoff) 
gemischt ein explodirendes Gemenge: 

CH 4 + 40 = C0 2 + 2H 2 0. 

(In den Kohlenbergwerken ist es mit Luft gemischt und 
hat, durch die Lampe der Grubenarbeiter entzündet, durch 
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seine Explosionen schon vielfaches Unglück verursacht, 
„schlagende "Wetter"). 

Die Grubenarbeiter erhalten zur Vermeidung dieser Explosionen 
eine mit dichtem Drahtgeflecht umgebene Lampe (Davy's Sicher- 
heitslampe), welche, so lange sie geschlossen ist, das explosive Ge- 
misch von Grubengas und atmosphärischer Luft nicht entzünden 
kann. Doch wird diese Lampe häufig von den Grubenarbeitern 
geöffnet und veranlasst dann die Explosion. 

"Wird eine Mischung von gleichen Volumen Grubengas 
und Chlor dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt, so erhält 
man das erste Chlorsubstitutionsproduct desselben: 

CH 4 + Cl 2 = CH3CI+ HCl. 



Halogen - Substitutionsproducte. 

I. Es ist ein H des Grubengases durch ein 

Halogen ersetzt. 

Methylchlorid , Chlormethyl, CH 3 C1. Kommt in der 
Natur nicht vor. Es wird gewöhnlich dargestellt aus Methyl- 
alkohol und nascirender Chlorwasserstoffsäure : 

CH 4 + HCl = CH3CI + H 2 

Methylalkohol. Methylchlorid. 

Man erwärmt eine Mischung von Methylalkohol, Kochsalz und 
Schwefelsäure und fängt das Product über "Wasser auf. 

Farbloses, angenehm riechendes Gas, das sich in einer 
starken Kältemischung zu einer Flüssigkeit verdichtet und 
bei — 21° siedet. Volumgew. = 25.25, Moleculargew. = 
50.5. 

Methylbromid, Brommethyl, CHgBr. Es wird dar- 
gestellt aus Methylalkohol und gasförmiger Bromwasserstoff- 
säure oder nascirender Bromwasserstoffsäure: 

CH 4 + HBr = CH 3 Br + H 2 0. 

Man löst Brom in Methylalkohol auf und setzt bei guter Ab- 
kühlung kleine Stückchen Phosphor zu.*) 



*) Die Verbindungen des Phosphors mit Chlor, Brom und Jod, 
PCI3, PBr3, PJ3 zersetzen sich bekanntlich durch Wasser in phos- 
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Farblose, angenelim riechende Flüssigkeit, die bei 13° C. 
siedet. Volumgew. des Gases = 47.5, Moleculargew. = 95. 

Methyljodid, Jodmethyl; CH 3 J. Wird dargestellt aus 
Methylalkohol und nascirender Jodwasserstoffsäure: 

CH 4 0+HJ=CH 3 J+H 2 0. 

Zu Methylalkohol, in welchem Jod gelöst ist, wird Phosphor in 
kleinen Stückchen gegeben und das gebildete Jodmethyl abdestillirt. 

Farblose, angenehm riechende, bei 43° siedende Flüssig- 
keit, die sich am Licht durch theilweise Zersetzung gelb 
bis roth färbt. Grasvolumgew. 71, Moleculargew. 142. 

II. Es sind zwei H des, Grubengases durch 

Halogene vertreten. 

Methylenchlorid; CHgClg. Entsteht gleichfalls durch 
Einwirkung von Chlor auf Grubengas oder auch von Chlor 
auf Methylchlorid. Wenig gekannt. 

Methylenbromid; CH 2 Br 2 , und 

Methylenjodid, CH 2 J 2 . 

Alle drei bieten wegen der Schwierigkeit sie darzu- 
stellen und weil sie bis jetzt wenig untersucht worden sind, 
nur als Schema für uns ein Interesse dar. 

Das Methylenjodid wird aus dem gleich zu erwähnenden Jodo- 
form durch Einwirkung starker Jodwasserstoffsäure bei Gegenwart 
von Phosphor dargestellt: 

C H J3 + H J — C H-2 J2 -t* J2 • 
Die Jodwasserstoffsäure wirkt demnach rückwärts substituirend, 
d. h. wieder Wasserstoff einführend ein. Der zu gleicher Zeit zu- 
gesetzte Phosphor hat den Zweck, mit dem frei gewordenen Jod zu 



phorige Säure und Chlorwasserstoffsäure, Bromwasserstoffsäure und 
Jodwasserstoffsäure (vergl. Anorgan. Chem. S. 121 und 122): 

PCI3 + 3H 2 = PH3O3 + 3HC1 
Pßr 3 + 3H 2 = PH3O3 + 3HBr 
PJ 3 + 3H 2 = PH3O3 + 3HJ. 

In ganz analoger Weise wirken die Alkohole, nur dass der organische 
Best an das Chlor, Brom, Jod sich anlagert: 

PCI3 + 3[CH 3 (OH)] = PH3O3 + 3CH 3 C1 
PBi-3 + 3[CH 3 (OH)] = PH3O3 + 3CH 3 Br 
PJ 3 + 3[CH 3 (OH)] = PH3O3 + 3CH 3 J. 

Wir werden später diese . Reaction ausführlicher zu besprechen Ge- 
legenheit haben. 

Pin n er, Eepetitorium d. org. Chemie. 2 
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Jodphosphor sich zu verbinden, welcher seinerseits durch das Wasser 
zersetzt, neue «Jodwasserstoffsäure zur Wirkung kommen lässt (s. 
Anhang). 

III. Eß sind drei H des Grubengases durch 

Halogene vertreten. 

Chloroform, Chloroformium ; CHC1 3 . Ist gleichfalls ein 
Product der Einwirkung von Chlor auf Grubengas: 

CH 4 + 3 Cl 2 = CHC1 3 + 3 HCl. 

Es wird durch Einwirkung von Chlorkalk auf verdünnten 
Weingeist dargestellt. 

1 Th. Chlorkalk, 4 Th. Wasser und *{& Th. Weingeist von 0.85 
spec Gew. werden rasch bis zum Eintreten der Reaction erwärmt 
und dann das Feuer entfernt. Das Chloroform destillirt mit Wasser 
gemischt über, wird von diesem getrennt, getrocknet und destillirt. 
Die Reaction verläuft in zwei Phasen. Durch die Einwirkung von 
Chlor auf Weingeist wird Chloral erzeugt und dieses durch den 
Kalk in Chloroform zersetzt: 

C 2 H 6 + 4 Cl 3 = C 2 HC1 3 + 5 HCl 

Alkohol Chloral 

2C 2 HCl 3 0+CaH 2 2 ==2CHCl 3 + (CH0 2 ) 2 Ca 

Chloral Chloroform ameisensaures 

Calcium. 

Das Chloroform ist eine farblose, leicht bewegliche 
Flüssigkeit von angenehmem Geruch und süsslichem Ge- 
schmack. Das spec. Gewicht desselben bei 0° ist 1.525, 
bei 17° C. = 1.491. Es siedet bei 63.5°. Das Chloroform 
brennt schwierig mit grüngesäumter Flamme, ist sehr wenig 
in Wasser löslich, theilt demselben jedoch seinen Geruch 
und Geschmack mit; ist leicht löslich in Alkohol und Aether. 
Wenn es rein ist, so sinkt es in Wasser unter ohne eine 
Trübung zu erzeugen, ist es dagegen alkoholhaltig, so bleibt 
das überstehende Wasser lange trübe. Durch Digeriren mit 
alkoholischer Kalilauge wird es zu ameisensaurem Kalium 
und Chlorkalium zersetzt: 

CHCI3 + 4 KHO = CH0 2 K + 3KC1 + 2 H 2 ; 

ameisens. 
Kalium 

durch Ammoniak bei Gegenwart von Kaliumhydrat wird es 
in Cyankalinm und Chlorkalium verwandelt: 

CHC1 3 + NH 3 + 4KH0 = CNK+3KC1+4H 2 0. . 

Cyankalium. 
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Es wird sowohl in der Medicin wie in den Gewerben vielfach 
angewendet. In der Medicin dient es zur Hervorbringung von Ge- 
fühllosigkeit, als Anästheticum. Zu diesem Behufe muss es voll- 
kommen rein und trocken sein. Es muss klar und durchsichtig, 
nicht trübe sein (Feuchtigkeit), es muss das oben erwähnte spec. 
Gewicht und den Siedepunkt besitzen (Verunreinigung mit Alkohol 
und anderen fremden Chloriden), es darf Lakmuspapier nicht röthen 
und Silbernitratlösung nicht trüben (freie Chlorwasserstoffsäure), es 
darf mit alkoholischer Kalilösung keine Fällung von Chlorkalium 
geben (fremde Chloride). Zu seiner Darstellung für medicinische 
Zwecke darf nur reiner, fuselfreier Alkohol angewendet werden. 

In den Gewerben findet das Chloroform Anwendung zur 
Auflösung von Brom, Jod, Alkaloiden, Phosphor, Gutta- 
Percha, Harzen etc. 

Bromoform, CHBr 3 . Zu einer Auflösung von 1 Th. 
Kaliumhydrat in 1 Th. Methylalkohol setzt man Brom, bis 
eine bleibende Gelbfärbung eintritt. Die unten liegende 
Oelschicht ist Bromoform. 

Farblose, dem Chloroform ähnlich riechende Flüssig- 
keit, welche bei 152° siedet und das spec. Gew. 2.9 bei 
12° besitzt. 

Jodoform, Jodoformium, CHJ 3 . Man löst 2 Th. Natrium- 
carbonat in 10 Th. Wasser, setzt 1 Th. Alkohol hinzu, er- 
wärmt auf 60 — 80° und trägt nach und nach 1 Th. Jod ein. 

Das Jodoform krystallisirt in gelben Blättchen oder 
Tafeln, die einen dem Safran ähnlichen Geruch besitzen. 
In trockenem Zustande lässt es sich nur unter theilweiser 
Zersetzung sublimiren , dagegen ist es mit Wasserdämpfen 
leicht destillirbar. 

IV. Es sind die vier H des Grubengases durch 

Halogene ersetzt. 

Kohlenstofftetrachlorid, Chlorkohlenstoff, CC1 4 . 

Der Chlorkohlenstoff ist das Endproduct der Einwirkung 
von Chlor auf Grubengas,, auf Methylchlorid und auf Chloro- 
form. Aus dem letzteren wird er gewöhnlich dargestellt. 

Er ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, 
die bei 78° siedet. Durch Digeriren mit alkoholischer Kali- 
lauge wird er zu Kaliumcarbonat und Kalium chlorid zersetzt : 

CC1 4 + 6KH0=K 2 C0 3 + 4KC1+3H 2 0. 

2* 
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Alle bis jetzt erwähnten Chloride etc. erleiden unter 
dem Einfluss nascirenden Wasserstoffs eine Rücksubstitution 
durch Wasserstoff und erzeugen wieder Grubengas. Natrium- 
amalgam (eine Verbindung von Natrium und Quecksilber) 
zersetzt langsam das Wasser und bewirkt so eine anhaltende 
Entwickelung von Wasserstoff. Wird nun eines der erwähnten 
Chloride etc. mit Natriumamalgam und Wasser zusammen- 
gebracht, so erhält man stets als Endproduct Grubengas: 

CH3CI + H 2 = CH 4 -f HCl 
CH 9 C1 2 + 2H 2 = CH 4 + 2HC1 
CHCI3 + 3H 2 = CH 4 + 3HC1 
CC1 4 + 4H 2 = CH 4 + 4HC1. 

Allgemeine Beactionen der Chloride, Bromide, 
Jodide der Kohlenwasserstoffe. Die Chloride, Bromide und 
Jodide dienen wegen ihrer Beactionsfähigkeit, d. h. wegen 
ihres Vermögens, unter dem Einfluss chemischer Agentien 
das Halogen gegen andere einwerthige Atome oder Atom- 
gruppen leicht auszutauschen, gewöhnlich als Ausgangspunkt 
zur Darstellung anderer Verbindungen. 

1) Durch Digestion mit Kaliumhydrat oder Natrium- 
hydrat wird in ihnen das Halogen durch OH, Hydro xyl, 
'ersetzt : 

CH 3 J + KHO = CHgCOHHKJ. 

Methylalkohol 

2) Durch Kaliumsulfhydrat wird dem Halogen SH, 
Sulfuryl, substituirt: 

CH 3 J + KHS = CH 3 (SH) + KJ. 

Methylmercaptan 

3) Ammoniak bewirkt die Einführung von NH 2 , Amid, 
für das Halogen: 

CH 3 J + NH 3 = CH 3 (NH 2 ) + HJ. 

Methylamin 

4) Durch metallisches Zink entsteht die Zinkverbindung 
des Kohlenwasserstoffrestes : 

2CH 3 J + 2Zn = ciL/ Zn + ZnJ 2 . 

5) Durch Natriumalkoholate (siehe später) entstehen 
die A et her: 
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CH 3 J + CH 3 ONa = CH 3 "0"CH 3 + NaJ. 

Natriummethylat Methyläther 

6) Durch Natrium- oder Silbersalze der organischen 
Säuren entstehen die sog. zusammengesetzten Aether^ 

CH 3 J + CH0 2 Na = CH 3 "CH0 2 + NaJ. 

ameisensaures Ameisensäure- 
Natrium methyläther 

7) Durch Cyankalium (siehe später) werden die Cyanide 
erzeugt : ' 

CH 3 J + KCN = CH 3 CN + KJ. 

8) Durch Sulfocyankalium (siehe später) werden die 
Sulfocyanide erzeugt: 

CH 3 J + KONS = CH 3 CNS + KJ. 
Es giebt noch eine grosse Anzahl von Reactionen, deren 
die Chloride etc. fähig sind, die alle hier zu erwähnen uns 
zu weit führen würde. Bemerkt zu werden verdient noch, 
dass die Jodide am reactivsten sich erweisen, weniger die 
Bromide und noch weniger die Chloride, doch auch die 
beiden letzteren noch in sehr hohem Grade. 



Hydroxyl - Substitutionsproducte. 

Die Hydroxyl- Substitutionsproducte der Kohlenwasser- 
stoffe sind die wichtigsten Verbindungen der organischen 
Chemie, weil sie sowohl im Lebensprocess als auch in den 
Gewerben von hoher Bedeutung sind, und dem Chemiker 
das Material liefern, alle anderen Derivate entweder direct 
aus ihnen oder auf Umwegen darzustellen. 

Wenn in einem Kohlenwasserstoff ein H durch ein 
Hydroxyl (OH) vertreten wird, so entsteht ein Alkohol, 
z. B. CH 3 (OH). Werden 2H durch 2 OH ersetzt, so tritt, 
sobald die Austauschung beider H Atome an demselben 
Kohlenstoffatom stattfindet, ein Molecül H 2 aus, und das 
übrig bleibende lagert sich mit beiden Affinitäten in die 
entstandene Lücke, z. B. CH 2 (OH) 2 = 0^0 + ^0 

H H 

H'C'OH = H"C n + H 2 
OH L 



n 
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Solche Körper sind entweder Aldehyde oder Ketone 
(den Unterschied beider Klassen werden wir später kennen 
lernen). Wird ein drittes Wasserstoffatom durch OH ver- 
drängt, so tritt gleichfalls ein Molecül Wasser aus, und es 
entsteht eine Verbindung, welche statt der drei OH, die 
Gruppe O(OH) besitzt, z. B. CHO(OH) 

H H 

HO'CTOH = HO"C n + H 2 0. 
OH L 

Solche Verbindungen nennt man Säuren. Ein viertes H 
kann nur in der Methylreihe durch OH ersetzt werden, in 
allen anderen Reihen ist es durch Kohlenwasserstoffreste 
vertreten. In der Methylreihe selbst treten in diesem Falle 
zwei Molecüle Wasser aus: 

C(OH) 4 = C0 2 + 2H 2 0. 



Methylalkohol, Holzgeist; CH 3 (OH) = CH 4 0. 

Der Methylalkohol kommt neben Essigsäure in den Destilla- 
tionsproducten des Holzes vor. Ferner ist er in dem Oel der Gaul- 
theria procimbens, dem Gaultheria- oder Wintergreenöl, in Verbin- 
dung mit Salicylsäure enthalten. \ 

Seine Darstellung geschieht aus dem wässerigen Destil- 
lationsproduct des Holzes, dem sog. rohen Holzessig. 

Man destillirt dieses vom Theer getrennte Product bis zu etwa 
10 Proc. über gebranntem Kalk, wiederholt diese Operation mehrere 
Male, reinigt den so gewonnenen rohen Holzgeist dadurch, dass man 
geglühtes poröses Calciumchlorid hinzufügt, mit welchem er eine 
Verbindung eingeht, giesst von der entstandenen Krjjstallmasse alle 
öligen Producte ab, wäscht den Krystallkuohen mit Aether und 
zersetzt endlich die Verbindung durch Destillation mit Wasser. Der 
so gewonnene Methylalkohol ist nach seiner Entwässerung durch 
gebrannten Kalk noch nicht chemisch rein, kann aber für die meisten 
Zwecke schon verwendet werden. 

Um ihn vollends zu reinigen wird er in den krystallisirenden 
Oxalsäureäther übergeführt, dieser mehrmals umkrystallisirt, durch 
Destillation mit Wasser wieder zersetzt und der so erhaltene wässe- 
rige Methylalkohol durch gebrannten Kalk und durch wasserfreies 
Kupfersulfat vom Wasser befreit. 

Der Holzgeist ist eine wasserhelle, leicht bewegliche 
Flüssigkeit, dem Weingeist ähnlich riechend und schmeckend. 
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4 
\ 

Er siedet bei 65°, hat das spec. Gew. 0*814 bei 0°. Sein 
Q-asvolumgewicht ist 16, sein Molecülargewicht 32. Er löst 
sich in allen Verhältnissen in Wasser, Alkohol, Aether, 
Essigsäure etc., löst seinerseits ätherische Oele und alle Salze, 
welche in gewöhnlichem Alkohol löslich sind. Er brennt, 
angezündet, wie Weingeist. 

Er wird in der Anilinfarbenfabrication vielfach ange- 
wendet (zur Darstellung des Grün). 

Allgemeine Reactionen der Alkohole. 

1) Die Alkohole gehen durch Oxydation in die ent- 
sprechenden Aldehyde und Säuren über. Die Oxydation 
vollzieht sich in der Weise, dass nacheinander ein zweites 
und dann ein drittes Wasserstoflatom gegen ein Hydroxyl 
sich austauscht und aus der so gebildeten Verbindung ein 
Molecül Wasser austritt: 

CH 3 OH+0 = CH 2 (OH), 
CH 2 (OH) 2 = CH 2 0+H 2 Ö, 

Aldehyd 

ferner CH 3 (OH) + 2 = CH(OH) 3 

CH(OH) 3 ==CHO(OH) + H 2 öder 

Säure 

CH 2 + 0=CHO(OH). 

Aldehyd Säure 

2) Alle Alkohole geben mit Phosphorchlorid, Phosphor- 
bromid und Phosphorjodid die einfach chlorirten, bromirten, 
jodirten Kohlenwasserstoffe und phosphorige Säure. Sie 
wirken bei dieser E,eaction in ähnlicher Weise wie das 
Wasser, und in der That können sie als Wasser betrachtet 
werden, in welchem ein H durch einen einwerthigen Kohlen- 
wasserstonrest vertreten ist; der Methylalkohol als methy- 
lirtes Wasser: 

HÖH ; CH 3 OH. 

Wasser Methylalkohol 

3 H(OH) +PC1 3 = 3 HCl +P(OH) 3 
3 CH 3 (OH) + PC1 3 = 3 CHjCl + P(OH) 3 . 

3) Alle Alkohole lösen Kalium oder Natrium unter 
Wasserstoffentwickelung auf und bilden dann feste Verbin- 
dungen, die sehr reactiv sind, d. h. das Metall, K oder Na, 
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leicht gegen andere einwerthige Elemente oder Gruppen 
austauschen. Auch in diesem Falle wirken die Alkohole in 
derselben Weise wie Wasser: 

HÖH + Na = NaOH + H 

Natriumhydrat 

CH3OH + Na = NaOCH 3 + H. 

Natriummethylat 

4) Die Alkohole bilden mit Säuren unter Austritt von 
Wasser Verbindungen , welche zusammengesetzte Aether 
genannt werden. Bei Säuren, welche mehrere durch Metalle 
ersetzbare Wasserst offatome besitzen, also mehrbasisch 
sind, heissen diejenigen Verbindungen, in welchen ein oder 
mehrere solcher vertretbaren Wasserstoffatome noch vor- 
handen sind, Aethersäuren : 

CH 3 (OH) + (HO)N0 2 = CH 3 (ON0 2 ) + H 2 

Salpetersäure Salpetersäure- 

Methyläther 

CH3(0H)+^\S0 2 = C1 ^>SO a =H20 

Schwefelsäure Methylschwefel- 

säure 

ch3(oh) ho\ so _ ca,o\ go H 

Schwefelsäure- 
Methyläther 

HO x CH 3 O v 

CH 3 (OH) + HO-PO = HO-PO + H 2 
HO/ HO/ 

Phosphorsäure Methyl- 

phosphorsäure 

3SS+HO-PO = CH 3 0-PO+2H 2 
CH,(OH) H0/ £ q/ 

Dimethyl- 
phosphorsäure 

CH 3 (OH) HO\ CHgOv 

CH3(OH) + HO-PO = CH30-FO + 3H 2 0. 

CHg(OH) HO/ CH3O/ 

Phosphorsäure- 
Methyläther 

Mit gasförmiger Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffsäure liefern 
sie daher die Chloride, Bromide oder Jodide: 

CH 3 (OH) + HCl = CH3CI + H 2 0. 
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5) Die Alkohole gehen durch Erwärmen mit Schwefel- 
säure in ihre entsprechenden Aether über: 

2CH 3 (OH) = ^\0 + H a O. 

Mit dem Namen Aether hat man diejenigen Verbin- 
dungen belegt, in welchen zwei Kohlenwasserstoffreste durch 
ein Sauerstoffatom verbunden sind. Man könnte sie mit 
den Oxyden der Metalle vergleichen, und die Alkohole, aus 
denen sie entstehen, mit den Hydraten derselben, z. B. 
KOH Kaliumhydrat, 
CH 3 OH Methylhydrat, Methylalkohol, 
KOK Kaliumoxyd, 
CH3OCH3 Methyloxyd, Methyläther. 
In derselben Anschauungsweise fortfahrend, könnte man 
die zusammengesetzten Aether, in welchen ein Kohlen- 
wasserstoflrest durch Sauerstoff mit einem Säurerest (gleich- 
gültig ob anorganischem oder organischem) verbunden ist, 
mit den Salzen der anorganischen Chemie vergleichen, z. B. 
KHS0 4 Kaliumschwefelsäure, saures Kaliumsulfat, 
CH 3 HS0 4 Methylschwefelsäure, saures Methylsulfat, 
K 2 S0 4 Kaliumsulfat, . 
(CH 3 ) 2 S0 4 Methylsulfat, Schwefelsäure-Methyläther. 

KCHO2 ameisensaures Kalium, 

CH3.CHO2 ameisensaures Methyl, Ameisensäure-Methyläther. 

Es ist also sowohl im Kaliumsulfat das Kalium als 
auch im Methylsulfat das Methyl nicht mit dem Schwefel, 
sondern mit dem Sauerstoff der Schwefelsäure in directer 
Verbindung : 

KO~S0 2 ~OH saures Kaliumsulfat, 
CHgO'SOg'OH Methylschwefelsäure, 
KO~S0 2 "OK neutrales Kaliumsulfat, 
CH 3 0"S0 2 ~OCH 3 Schwefelsäure-Methyläther. 
Folglich wird, da die Kohlenwasserstoflreste immer den 
vertretbaren "Wasserstoff der Säuren austauschen, die zwei- 
basische Schwefelsäure durch den Eintritt eines einwerthigen 
Bestes für ein H derselben einbasisch werden, durch den 
Eintritt zweier einwerthiger Beste oder auch eines zwei- 
werthigen für beide H ihre metallbindende Kraft völlig ein- 
büssen, keine sauren Eigenschaften mehr besitzen. 
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Der Methylalkohol löst Natrium unter bedeutender 
Wärmeerzeugung und unter "Wasserstoffentwickelung auf, das 
Natrium ersetzt das H des Hydroxyls: 

CH 3 (OH)+Na=CH 3 (ONa) + H. 

Der resultirende Körper, CH 3 ONa, Natriummethy- 
lat, ist fest und wird durch "Wasser in Natriumhydrat und 
Methylalkohol zersetzt: 

CH 3 ONa+H 2 = CH 3 OH+NaHO. 

Mit den Chloriden der Alkohole setzt es sich um in 
die Aether und in Natriumchlorid: 

CH 3 C1 + CH 3 ONa= CH 3 "0~CH 3 +NaCl. 

Der Methylalkohol erwärmt sich mit concentrirter 

Schwefelsäure sehr stark und es entsteht die Methyl- 

schwe feisäure CH 3 HS0 4 , welche mit Metallen Salze bildet, 

weil in ihr ein durch Metalle vertretbares H existirt. TDnter- 

wirft man das Gremisch der Destillation, so erhält man den 

Schwefelsäuremethyläther (CH 3 ) 2 S0 4 . Ist dagegen 

die Schwefelsäure nicht in grossem Ueberschuss verhanden 

(wenn 1 Theil CH 4 auf 4H 2 S0 4 genommen worden ist), 

so entsteht beim Destilliren der Masse der Methyläther 

CH \ 
(0H 3 ) 2 O oder p-rr 3 /0> bei gewöhnlicher Temperatur ein 

angenehm ätherartig riechendes Gas, das bei — 23 flüssig 
wird, leicht entzündlich ist und in Wasser sich leicht löst. 
Wie der Methyläther können alle Aether der Alkohole 
dargestellt werden entweder, indem man den Alkohol mit 
concentrirter Schwefelsäure erhitzt, wodurch zwei Molecülen 
Alkohol ein Molecül Wasser entzogen wird, also eine An- 
hydrid-Bildung stattfindet : 

2 (CH 3 OH) = CH 3 ~CTCH 3 +H 2 0, 

oder indem man das Chlorid, Bromid oder Jodid des Koh- 
lenwasserstoffs mit der Natriumverbindung des Alkohols 
behandelt : 

CH 3 Cl+CH 3 ONa=CH 3 -0"CH 3 +NaCl. 

Nach dieser letzteren Methode können Aether mit ver- 
schiedenen Kohlenwasßerstoffresten erzeugt werden, sogen, 
gemischte Aether. 



I 
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.Veränderungen des Methylalkohols. 

Werden die Dämpfe des Methylalkohols über eine 
glühende Platinspirale bei Luftzutritt geleitet, oder wird in 
dem Methylenjodid CH 2 J 2 (nach Ueberführung desselben 
durch Silberacetat in Methylenacetat: 

CH 2 J 2 + 2 C a H s 2 Ag= CH 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + 2 AgJ 

Silberacetat Methylenacetat 

und Zersetzung dieses durch Kaliumhydrat: 

CH 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + 2 KHO = CH.0 + 2 KC 2 H 3 2 +H 2 0) 

die beiden J durch ein ersetzt, so erhält man den 

Methylaldehyd CH 2 0. Dieser Aldehyd ist eigent- 
lich bei gewöhnlicher Temperatur ein G-as, bietet aber die 
eigentümliche Erscheinung dar, dass sich mehrere Molecüle 
an einander lagern und so ein complicirtes Molecül bilden, 
einen Körper, welcher bei gewöhnlicher Temperatur fest ist 
und Methylmetaldehyd heisst. Wird jedoch dieser Körper 
in den Gaszustand übergeführt, so zerfällt er wieder in den 
gasförmigen Aldehyd CH^O. Solche Verschmelzung mehrerer 
Molecüle zu einem einzigen nennen wir Polymerisation. 
Wir werden dieser Erscheinung häufiger begegnen. 

Geschieht die Oxydation durch stärker wirkende Mittel, 
z. B. durch Platinschwarz, durch Braunstein und Schwefel- 
säure, durch Kaliumbichromat und Schwefelsäure, so erhält 
man sogleich das trihydroxylirte Substitutionsproduct: 

CH3(OH) + 2 = CH(OH 3 ) = CHO(OH)+H 2 0. 

Ameisensäure 

• 

Ameisensäure CHO(OH) oder CH 2 2 (Acidum formi- 
curn). Die Ameisensäure kommt in der Natur vor: in den 
Ameisen^ in manchen Fichtennadeln, in den Brennnesseln etc. 
und ist ein Product der Zersetzung von Zucker, Stärkemehl, 
Gummi etc. Im thierischen Organismus ist sie im Schweiss, 
im Blute und im Harn in sehr geringer Menge enthalten. 
Sie entsteht durch Oxydation des Methylalkohols, durch 
Zersetzung von Chloroform, Bromoform und Jodoform mit- 
telst Kaliumhydrats in der Form des Kaliumsalzes, ferner 
aus Cyan wasserstoffsäure , und kann endlich synthetisch aus 
Kohlenoxyd und Kaliumhydrat dargestellt werden. 
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Gewöhnlich wird sie dargestellt durch Zersetzung der 
Oxalsäure bei Gegenwart von Glycerin. Die Oxalsäure zer- 
fällt nämlich hierbei in Kohlensäure und Ameisensäure: 

C 2 H,0 4 =C0 2 +CH 2 2 . 

Oxalsäure 

Man erwärmt gleiche Theile bei 100° getrockneter Oxalsäure und 
Glycerin auf 110°, bis die Gasentwickelung (Kohlensäure) aufgehört 
hat, setzt Wasser zur öligen Masse und destillirt. Man erhalt auf 
diesem Wege eine verdünnte Säure. Die reine Säure wird durch 
Zersetzen ihres Bleisalzes durch Schwefelwasserstongas dargestellt, 
wobei Schwefelblei und Ameisensäure sich bilden: 

(CH0 2 ) 2 Pb+H 2 S = 2CH0 2 H+PbS. 

Die Ameisensäure ist eine farblose, stechend riechende 
, Flüssigkeit, von stark saurem Geschmack, die auf der Haut 
Blasen erzeugt. Sie erstarrt bei 1° zu glänzenden Krystallen, 
siedet bei 101°, ist in allen Verhältnissen in "Wasser und 
Alkohol löslich und ist als Dampf brennbar. Durch das 
Bestreben sich höher, d. h. zu Kohlensäure zu oxydiren, 
entzieht sie leicht reducirbaren Stoffen den Sauerstoff, wirkt 
also reducirend: 

CH 2 2 + = C0 2 + H 2 0. 

So reducirt sie z. B. Silben - und Quecksilbersalzlösungen. 

Durch concentrirte Schwefelsäure wird sie in Kohlenoxyd 

und Wasser zerlegt: 

CH 2 2 = CO+H 2 0. 

Der Ameisenspiritus, Spiritus formicarum, ist eine Auf- 
lösung von Ameisensäure in Spiritus, die man durch Maceration 
von Ameisen mit 60procentigem Weingeist erhält. 

Allgemeines über die organischen Säuren, 

Die Ameisensäure kann als Prototypus aller organischen 
Säuren betrachtet werden. Wenn wir nämlich die Consti- 
tution der Ameisensäure uns noch einmal vergegenwärtigen, 
so finden wir, dass die vier Affinitäten des Kohlenstoffs in 
folgender Weise gesättigt sind: 

eine Affinität durch ein H, 

zwei Affinitäten ducrh ein und 

eine Affinität durch die Gruppe OH. 

H 

H*0"C=0. 
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Das am Kohlenstoff haftende Atom H kann nun durch 
jede beliebige einwerthige organische Atomgruppe vertreten 
werden, diese Gruppe kann in sich noch so sehr complicirt 
gegliedert sein, wenn sie nur der Anforderung genügt, eine 
freie Affinität noch zu besitzen. Oder: die in der Ameisen- 
säure mit einem Atom H verbundene Gruppe CO OH kann 
als einwerthige Gruppe ein anderes einwerthiges Element 
in einer organischen Verbindung vertreten und erzeugt dann 
eine Säure. Die Gruppe COOH ist Carboxyl genannt 
worden. Der Wasserstoff der Carboxylgruppe fungirt wie^ 
der "Wasserstoff anorganischer Säuren, er ist leicht durch 
Metalle vertretbar, es ist sogenannter basischer "Wasser- 
stoff. Da nun die Carboxylgruppe nur ein Atom solchen 
"Wasserstoffs besitzt, so ist sie einbasisch. Alle organi- 
schen Körper also, welche eine Carboxylgruppe besitzen, 
sind einbasische Säuren. 

Sind in irgend einem organischen Körper zwei Carb- 
xoxylgruppen vorhanden, so ist derselbe zweibasisch u. s. f. 
Die Anzahl der Carboxylgruppen bestimmt die Grösse der 
Basicität. Zwei einfache Beispiele mögen zur Erläuterung 
dienen: Ist der am Kohlenstoff haftende Wasserstoff der 
Ameisensäure durch die Gruppe CH 3 , Methyl, vertreten, 
so entsteht der Körper CH 3 "COOH (oder C 2 H 4 2 ) Essig- 
säure. Die Essigsäure ist einbasisch, denn sie besitzt die 
Carboxylgruppe nur einmal. Ist dagegen der am Kohlen- 
stoff haftende Wasserstoff der Ameisensäure gleichfalls durch 
die Carboxylgruppe vertreten, so entsteht der Körper 

COOH ^° der G ^ Q ^ Oxalsäure. 

Die Oxalsäure ist zweibasisch, denn sie besitzt die 
Carboxylgruppe zweimal« 

Vergleichen wir die empirische Zusammensetzung der 
Ameisensäure CH 2 2 mit der des Methylalkohols CH 4 0, 
so finden wir, dass die Ameisensäure zwei H weniger und 
ein mehr besitzt als der Methylalkohol. Alle Säuren 
besitzen zwei Atome Wasserstoff weniger und ein 
Atom Sauerstoff mehr als die Alkohole, von wel- 
chen sie sich herleiten. 
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In den Säuren finden alle oben erwähnten Substitutions- 
gesetze Anwendung. 

1) Der "Wasserstoff des Carboxyls kann durch Metalle 
ausgetauscht werden, es entstehen so die Salze z. B. 
HCOONa. 

2) Der "Wasserstoff des Carboxyls kann durch Kohlen- 
wasserstoffreste ausgetauscht werden, es entstehen so die 
zusammengesetzten Aether: 

HCOO(CH 3 ) Ameisensäuremethyläther. 

3) Der Wasserstoff des Carboxyls kann auch durch 
den Säurerest selbst vertreten werden, wenn unter Säurerest 
die Säure minus OH verstanden wird, z. B. der Ameisen- 
säurerest HCO: 

HCO(OH) + HCO(OH) = HCO.O.HCO + HjO. 

Die so entstehenden Körper heissen Anhydride, die in 
analoger Weise constituirt sind, wie die anorganischen Säure- 
anhydride : 

N0 2 (OH) + N0 2 (OH)=N0 2 "0"N0 2 + H 2 

Salpeters. Salpetersäure- 

anhydrid 

CHO(OH) + CHO(OH) = CHO"0"CHO + H 2 0. 

Ameisens. Ameisensäureanhydrid 

Da das Anhydrid der Ameisensäure noch nicht bekannt ist, 
werden wir diese Körperklasse bei der nächsteh Säure, der Essig- 
säure, näher kennen lernen. 

4) Das Hydroxyl des Carboxyls kann durch Cl ver- 
treten werden. 

Von der Ameisensäure selbst hat dieser Körper, dem die Formel 
HCOC1 zukommen würde, noch nicht dargestellt werden können, 
weil er sich stets in CO und HCl zerlegte, doch ist diese Reaction 
für fast alle anderen organischen Säuren ausgeführt worden. 

Die so entstehenden Körper heissen Säurechloride. 
In ihnen kann das Chlor ausserordentlich leicht durch andere 
einwerthige Elemente oder Atomgruppen ausgetauscht wer- 
den. Schon durch Wasser werden sie zersetzt, indem das 
Hydroxyl an die Stelle des Chlors tritt: 

CH^COCl+KjO = CHg-COOH + HCl 

Essigsäurechlorid Essigsäure 

Ammoniak bewirkt die Ersetzung des Cl durch NHg: 
CH3-COCI + NH 3 = CH 3 "CO(NH 2 ) + HCl. 
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5) Das Hydroxyl des Carboxyls kann durch die Gruppe 
NH 2 vertreten werden: HCONH 2 (Fonnamid). 

6) Bei der Destillation eines organischen Salzes mit 
überschüssigem Alkali wird die ganze Carboxylgruppe ab- 
gespalten und durch H wieder ersetzt: 

HCOONa+NaHO = HH +Na 2 C0 3 

ameisensaures Natrium- 

Natrium carbonat 

CH 3 -COONa+NaHO = CH 4 +Na 2 C0 3 

essigsaures Gruben- 

Natrium gas 

7) Bei der Destillation eines organischen Salzes für 
sich wird ebenfalls, indem zwei Molecüle auf einander wirken, 
kohlensaures Salz gebildet, während zugleich die beiden 
Säurereste sich aneinander lagern. (Wir werden diese 
Beaction später genauer kennen lernen; bei der Ameisen- 
säure entsteht der Methylaldehyd: 

HCOONa+HCOONa=Na 2 C0 3 + CH 2 0). 

ameisensaures Natrium Methyl- 

aldehyd 

Verschiedene andere Austauschungen werden wir später 
noch kennen lernen. 

Als Salze der Ameisensäure erwähnen wir das Natrium- 
salz HC0 2 ^Na oder CHNa0 2 , das Ammoniumsalz HC0 2 (NH 4 ) 
oder CH(NH 4 )0 2 , welches beim raschen Erhitzen in Cyan- 
wasserstoffsäure (s. später) und Wasser zerfällt: 

(CH(NH 4 )0 2 = CHN+2H 2 0) 

und das Bleisalz (HC0 2 ) 2 Pb, aus welchem die wasserfreie 
Ameisensäure dargestellt wird. 

Das letzte Hydroxylsubstitutionsproduct des Gruben- 
gases, in welches die Ameisensäure überzugehen so sehr 
das Bestreben hat, ist C(OH) 4 . Aus diesem werden, wenn 
es in freiem Zustande auftritt, 2H 2 ausgestossen , so dass 
die Verbindung C0 2 entsteht. (CH 4 4 — 2H 2 = C0 2 .) 
Tritt es dagegen nicht im freien Zustande auf, sondern ist 
wenigstens ein H durch ein Metall oder einen Kohlen- 
wasserstoflrest vertreten, so wird nur ein Molecül Wasser 
abgespalten und es entsteht die Verbindung CO(OH) 2 oder 
CH 2 3 . 
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Kohlensäure C0 2 . Sie ist bereits eben so wie ihre 
Verbindungen mit den Metallen, ihre Salze, aus der anorga- 
nischen Chemie her bekannt (S. 157). 

Substitutionsproducte der Kohlensäure. Beide 
OH der hypothetischen Kohlensäure CO(OH) 2 sind durch 
Cl ersetzt: 

Chlorkohlenoxyd, Phosgen COCl 2 . Entsteht durch 
Vereinigung von Chlor und Kohlenoxyd im Sonnenlicht. 
Farbloses, unangenehm riechendes Gas, das in einer Kälte- 
mischung sich zu einer bei +8° siedenden Flüssigkeit ver- 
dichtet. Mit Wasser zerlegt es sich zu Kohlensäure und 
Chlorwasserstoffsäure : 

C0C1 2 + H 2 = C0 2 + 2HC1. 

Mit Alkoholen zusammengebracht, tauscht es ein Cl gegen 
den Alkoholrest aus und bildet sogenannte Chlorkohlen- 
säureäther: 

CH 3 OH + COCl 2 = CH 3 "0"C0C1+HC1. 

Methyl- Methylchlorkohleii- 

alkohoi säureäther 



Sulfosubstitutioiisproducte des Grubengases. 

■ Den meisten Sauerstoffabkömmlingen des Grubengases 
entsprechen Schwefelabkömmlinge, in denen also statt des 
Sauerstoffs Schwefel enthalten ist. 

Methylmercaptan CH 3 (SH), entsprechend dem Methyl- 
alkohol CH3(OH). Farblose, höchst unangenehm riechende, bei 21° 
siedende Flüssigkeit. Die Mercaptane geben mit Quecksilberoxyd 
(Mercurioxyd) eine weisse krystallinische Verbindung und leiten 
daher ihren Namen ab. 

Schwefelmethyl (CH3) 2 S, entsprechend dem Methyläther 
(CH 3 ) 2 0. Unangenehm riechende Flüssigkeit, bei 41° siedend. 

Methylsulfaldehyd CH 2 S entsprechend dem Methylaldehvd 
CH 2 0. Polymerisirt sich zu drei Molecülen, seine Formel ist also 
eigentlich C3H6S3. 

Schwefelkohlenstoff, Carhoneum sulfv/ratum, Alcohol sul~ 

furis, CS 2 , entsprechend der Kohlensäure C0 2 . Er entsteht, 

wenn Schwefeldampf über glühende Kohlen geleitet wird. 

Farblose, stark lichtbrechende, bei 46° siedende Flüssigkeit 

von unangenehmem Greruch und scharfem Geschmack. Er 
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besitzt das spec. Gew. 1.27, ist leicht entzündlich und ver- 
brennt mit blauer Flamme zu Kohlensäure und Schweflig- 
säureanhydrid : 

CS, + 3 = CÖo + 2SO.>. 

Er ist unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether, 
fetten und ätherischen Oelen. Er löst Brom, Jod, Schwefel, 

Phosphor, Fette etc. 

Der Schwefelkohlenstoff findet in der Medicin und in den 
Gewerben Anwendung. 

Durch nascirenden Wasserstoff wird er in den Methyl- . 1 

sulfaldehyd CH 2 S übergeführt: CS 2 + 2H 2 ==CH 2 S + H 2 S. jj 

j 

Zwischen dem Schwefelkohlenstoff und der Kohlensäure 
in der Mitte steht die Verbindung COS Kohlenoxysulfid, 
ein farbloses Gas, welches durch Einwirkung starker concen- 
trirter Säuren (Schwefelsäure, Essigsäure) auf Sulfocyankalium 
entsteht, leicht brennbar ist und durch Wasser allmählig, 
schnell durch Basen zu - Kohlensäure und Schwefelwasser- 
stoff zersetzt wird: 

COS+H 2 = C0 2 + H 2 S. 

Wie von der Kohlensäure sich eine Menge von Salzen 
(Carbonate) und anderen Abkömmlingen herleiten, so auch 
von dem Schwefelkohlenstoff. Die Kohlensäure, die in freiem 
Zusande stets als Anhydrid auftritt, kann ihren Derivaten 
gegenüber betrachtet werden als CO(OH) 2 . Ebenso muss 
der Schwefelkohlenstoff in freiem Zustande als Anhydrid 
angesehen werden, und es leiten sich von ihm zwei Reihen 

von Verbindungen her, je nachdem der Grundtypus CS<^qtt 
oder GS<^tt ist. Eine dritte Reihe endlich, welche den 

Kohlen säurederivaten noch näher steht als die zweite, ist 

/SU 
CO^^-ri-, so dass wir also haben: 

>\qtt Trisulfocarbonsäurereihe, 



cs/ SH 



CS<^-rr Disulfocarbonsäurereihe, 
CO\r\Tr Monosulfocarbonsäurereihe. 

Pinner, Kepetitorium d. organ. Chemie. 3 
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Den beiden letzten Reihen entsprechen noch zwei mit ihnen 
isomere : 

CO^^tt Isodisulfocarbonsäurereihe und 

CS<^^-p- I s om on o sulfo carbonsäur er eihe. 

Es sind hauptsächlich die Salze und Aether dieser Reihen 
bekannt, z. 5. CS/^p-n- 3 Trisulfocarbonsäuremethyläther etc. 

Von den freien Säuren sind bekannt: die Sulfo kohlen- 
saure H2CS3 = CS^ott» em rothbraunes, unbeständiges Oel, und 
das sog. Schwefelkohlenstoffhydrat H2CS 2 = CS<^qtt, ein 
nur in sehr niederer Temperatur bestehender fester Körper. 

Chlor Schwefelkohlen st off, ( Sulfo carbonylchlorid), 
CSCU, entsprechend dem Phosgen COCl 2 , wird erhalten 
durch Einwirkung von Chlor auf Schwefelkohlenstoff. 



Schliesslich muss noch eine Reihe schwefelhaltiger 
Derivate erwähnt werden, die gleiche Zusammensetzung mit 
den primären Aethern der schwefligen Säure besitzen 
und sich von diesen dadurch unterscheiden, dass in ihnen 
der Schwefel mit dem Kohlenstoff dir e et verbunden ist, 
während bei jenen die Bindung durch den Sauerstoff ver- 
mittelt wird. Sie heissen Sulfo säuren und bilden kry- 
stallisirende , in Wasser leicht lösliche Salze: 

Methylschweflige Säure CH 3 "0"SO.OH 
Methylsulfosäure CH 3 ~S0 2 .OH. 

Demnach ist in ihnen das Hydroxyl der Schwefelsäure 
durch einen Kohlenwasserstoffrest vertreten. 

Ihre Darstellung geschieht durch Digeriren der Jodide, 
Bromide oder Chloride der Kohlenwasserstoffe mit neutralem 
schwefligsaurem Ammonium : 

ch 3 j+(nh 4 ) 2 so3=ch 3 so3Nh 4 +nb: 4 j. 

Von der Methylsulfosäure CH 3 S0 3 H sind nur die 
Salze bekannt, ebenso von der Methyldisulf säure 
CH 2 (S0 3 H) 2 . 
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Wir werden das Wesen der Sulfosäuren bei den sog. aromati- 
schen Körpern, wo sie von weit höherer Wichtigkeit sind, ein- 
gehender besprechen. 
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Neben den sauerstoffhaltigen Derivaten der Kohlenwas- 
serstoffe sind die stickstoffhaltigen von hervorragendster 
Bedeutung, übertreffen sogar jene an Mannigfaltigkeit. 
Der Stickstoff als dreiwerthiges Element kann drei "Wasser- 
stoffatome in einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen ver- 
treten, er kann seinerseits mit H verbunden (als NIF) zwei 
Wasserstoffatome in einem oder in zwei Kohlenwasserstoffen 
.ersetzen, endlich kann er mit zwei H verbunden (als NH 2 ~) 
ein Wasserstoffatom in einem Kohlenwasserstoffe austauschen. 

Es versteht sich von selbst, dass in diesen Kohlenwas- 
serstoffen schon andere Substitutionen z. B. von Hydroxylen, 
für H stattgefunden haben können. Beispiele hierfür sind: 

1) Substitution von N für 3H in einem Kohlenwasser- 
stoffe : 

a) CH=N; b) C(OH)=N; 

2) Substitution von NH für 2H: 

a) CH 2 =NH; b) CO=NH ; 

3) Substitution von NH 2 für H: 

b) CH 3 "NH 2 ; b) CHO"NH 2 . 

Noch übersichtlicher wird diese Klasse von Körpern, 
wenn wir sie von einem anderen Gesichtspunkte aus be- 
trachten, sie nämlich vom Ammoniak ableiten. 

Im Ammoniak NIL können die drei H nach einander 
ausgetauscht werden: 

1) Durch einwerthige Kohlenwasserstofireste, z. B.: 

/H ^CHg /CHg /CH.3 

N-H N--H N-CH 3 N-CH 3 

Ammoniak Methylamin Dimethylamm Trimethylamin. 

Diese Körper heissen Amine, oder Aminbasen, sie 
gleichen vollständig dem Ammoniak selbst, besitzen basi- 
schen Charakter, vereinigen sich wie jenes direct mit 

3* 
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Säuren, z. B. NH 3 HC1 (Ammoniumchlorid); NH 2 (CH 3 ).äCl 
(Methylammoniumchlorid) ; NH(CH 3 ) 2 HC1 (Dimethylainmo- 
niumchlorid) ; N(CH 3 ) 3 HC1 (Trimethylammoniumchlorid). Ja 
es kann sogar in diesen Salzen das H der Säure noch durch 
Kohlenwasserstoffreste ausgetauscht werden und Verbindun- 
gen wie N(CH 3 ) 4 C1 (Tetramethylammoniumchlorid) entstehen. 
In den letzten Verbindungen kann für das Chlor (ebenso 
verhalten sich Brom und Jod) das Hydroxyl eintreten 
und Körper von der Formel N(CH 3 ) 4 OH (Tetramethyl- 
ammoniumhydrat) bilden. 

Das in Wasser gelöste Ammoniak verlangt ja auch die Formel 
NH^OH), Ammoniumhydrat, nur kann eine solche Verbindung nicht 
isolirt werden, weil sie sofort wieder in Wasser und Ammoniak 
zerfällt NH 4 (OH) = NH 3 -f- H 2 0. Wenn dagegen die vier H des 
Ammonium hydrats durch Kohlenwasserstoffreste (Methyl) ersetzt 
sind, dann ist die Verbindung beständiger und lässt sich isoliren. 

2) Der Wasserstoff des Ammoniaks kann nach einander 
durch einwerthige Säurereste ersetzt werden: Die Ameisen- 
säure CHO(OH) z. B. tauscht ihr Hydroxyl gegen NH 2 aus: 

/H /CHO 7 CHO /CHO 

N-H a) N-H b) N-CHO c) N-CHO 

\h \h \h \cho 

Ammoniak. Formaniid. Diformamid. Triformamid. 

Diese Körper heissen Amide. Die beiden letzteren 
sind von der Ameisensäure noch nicht dargestellt worden, 
jedoch werden wir ihnen später bei der Essigsäure begegnen. 
Das erste Amid besitzt noch schwach basischen Charakter, 
durch den Eintritt des Säurerestes ist die Säure-anzieheude 
Kraft des Ammoniaks fast neutralisirt. 

Amine sind demnach substituirte Ammoniake, in welchen 
Wasserstoff durch Kohlenwasserstoffreste, oder (wenn wir uns 
Hydroxyl durch die Amidogruppe ersetzt denken) durch Alko- 
holreste ausgetauscht ist, Amide sind substituirte Ammoniake, 
in welchen Wasserstoff durch Säurereste vertreten ist: 

CH 3 (OH) CH 3 NH 3 

Methylalkohol Methylamin 

CHO(OH) CHONH a 

Ameisensäure Formamid. 

Enthält der mit NH 2 verbundene organische Best noch 
ein Carboxyl CO OH, was z. B. der Fall ist, wenn in Dicarb- 
oxylsäuren nur ein Carboxyl sein OH gegen NH 2 austauscht, 
so entstehen Verbindungen von schwach saurem Charakter, 
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der Eintritt des NH 2 vermag nicht die sauren Eigenschaften 
der Verbindung vollständig aufzuheben. Solche Verbindungen 
heissen Aminsäuren: z. B. die Verbindung 

nr!/r\-cr\ (Oxalsäure, s. S. 29 und später) 
vermag ein oder beide OH gegen NH 2 auszutauschen, im 

ersten Falle entsteht eine Am insäur e: • A/ .J , im anderen 

CO(NH ) CO(OH) ' ■<; 

Falle ein Amid: p nrKrT T 2 y Aber schon die hypothetische 1 

Kohlensäure CO \r\xr bildet solche zwei Verbindungen, von | 

denen die eine ^0\^^t 2 Carbaminsäure, die andere 

CO\ xttt 2 Carbamid heisst. 
\JSH 2 

3) Zwei Wasserstoffe des Ammoniaks können durch 
einen zweiwerthigen Rest vertreten werden, z. B.: 

a) NH=CH 2 b) NH=CO 

Methylenimid Carbimid. 

(nicht bekannt) 

Diese Klasse von Körpern heisst Imide; von der 
ersteren Gattung, d. h. solchen, in denen die Gruppe NH 
(Imidgruppe) mit einem nur aus Kohlenstoff und Wasser- 
stoff bestehenden Kohlenwasserstoflrest verbunden ist, sind 
sehr wenige Verbindungen bekannt, von der zweiten Gattung 
dagegen mehrere. 

Die Gruppe NH verbindet alsdann meistens zwei Carboxylreste, 

z. B. aus der Verbindung /Ut^^att (Bernsteinsäure) leitet sich ab 

• ^..^^yNH (Succinimid). Die Imide können alsdann betrachtet 

CH.2 \J\)r 

werden als aus den Amiden durch Austritt eines NH3 entstanden-. 

C0(SS 2 = CO=NH + NH 3 

MNÖ2 Carbimid 

Carbamid 

CH 2 -CO"NH 2 _ QH 2 -CO\ 

(5h 2 -co-nh 2 ~ öh 2 -co/ nh+NH3 - 

Succinamid Succinimid 

Sie können aber auch aus den Aminsäuren entstanden gedacht 
werden durch Austritt eines HgO: 
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C°(n? 2 = CO=NH-hH 2 

_ . N r ± f: Carbimid 

Carbaminsaure 

[,-CO-NH a _ CH 2 -COx 



dH 2 "CO~OH " CH 2 "CO 

Succinaminsäure Succinimid 



4) Endlich können alle drei "Wasserstoffatome des 

Ammoniaks ersetzt sein durch einen dreiwerthigen Kohlen- 
wasserstoffrest: 

N=CH N=C(OH). 

Blausäure Isocyansäure • 

(Formonitril) , (Carbonitril) 

Diese Klasse von Körpern heisst Nitrile. Die sie 
charakterisirenden Eigenschaften werden wir später kennen 
lernen. 

Ausser diesen Stickstoff- haltigen Abkömmlingen der 
Kohlenstoffverbindungen, in denen der Stickstoff mit dem 
Kohlenstoff in directer Bindung sich befindet, haben wir 
schon oben die zusammengesetzten Aether, welche die Sal- 
petersäure (und natürlich auch die salpetrige Säure) mit 
den Alkoholresten bildet, kurz erwähnt. In ihnen ist die 
Bindung des Stickstoffs an Kohlenstoff durch Sauerstoff ver- 
mittelt. Es giebt aber noch eine Klasse hierher gehörender 
Körper, die von der Salpetersäure sich ableitend gleiche 
Zusammensetzung mit den Salpetrigsäure -Aethern besitzen, 
dagegen den Stickstoff direct mit Kohlenstoff verbunden 
enthalten. 

Wie zur Bildung der Sulfosäuren in der Schwefelsäure 
ein Hydroxyl durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt wird, so 
kann in der Salpetersäure das Hydroxyl ebenfalls aus- 
getauscht werden: z. B. (HO)N0 2 — CH 3 .N0 2 . Diese Stoffe 
heissen Nitroverbindungen. Ihre Isomerie mit den Sal- 
petrigsäure- Aethern tritt aus folgenden Formeln hervor: 

CH 3 ~CTNO Salpetrigsäure -Methyläther (von HO.NO ab- 
geleitet) 
CH 3 ~N0 2 Nitromethan (von HO.N0 2 abgeleitet). 

Alle Nitroverbindungen besitzen die charakteristische Eigen- 
schaft, dass sie durch Heductionsmittel (z. B. nascirenden 
Wasserstoff) in Amidoverbindungen übergeführt werden 
können : 
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CH 3 N0 2 +3H 2 = CH 3 NH 2 + 2H 2 0, 

Nitromethan Methylamin' 

während die mit ihnen isomeren Salpetrigsäure -Aether zu 
Ammoniak und dem Alkohol reducirt werden: 

CH 3 ~0~NO + 3H2 = CH 3 OH+NH3 + H20. 

Wir werden auch über die Nitroverbindungen bei. den sog. 
aromatischen Stoffen ausführlicher sprechen müssen. 



Amine. 

Die Aminbasen werden eingetheilt in: 

a) primäre Aminbasen, wenn ein Wasserstoff des 
Ammoniaks durch einen Kohlenwasserstoffnest vertreten ist; 

b) secundäre Aminbasen, wenn zwei Wasserstoff- 
atome des Ammoniaks durch Kohlenwasserstoffreste ver- 
treten sind; 

c) tertiäre Aminbasen, wenn alle drei H des NH 3 
durch Kohlenwasserstoffreste ausgetauscht sind. 

1 Die primären Aminbasen gleichen vollständig dem Am- 
moniak, besitzen fast denselben Geruch, sind starke Basen, 
und ihr salzsaures Salz bildet mit Platinchlorid ein in Wasser 
schwerlösliches Doppelsalz, z. B. (CH 3 NH 2 HCl) 2 PtCl 4 . 

Die secundären Aminbasen sind dem Ammoniak noch 
nahe verwandt, sie sind weniger flüchtig als die primären, 
sind ebenfalls starke Basen, doch ist ihr Platinchloriddoppel- 
salz nicht so schwer löslich. 

Die tertiären Aminbasen weichen noch mehr in ihren 
chemischen Eigenschaften vom Ammoniak ab, ihr Platin- 
chloriddoppelsalz ist leicht löslich, ihr Siedepunkt liegt noch 
höher als der der secundären Amine. Aber alle drei Klassen 
von Aminen vereinigen sich mit Säuren direct wie das 
Ammoniak, z. B. mit HCl, HBr, HJ, HN0 3 , H 2 S0 4 : 

NH 3 .HC1; CH 3 (NH 2 ).HBr; (CH 3 ) 2 NH.HJ 

Methylammonium- Dimethylammonium- 

bromid Jodid 

<OH,),N.HN<V, CH 3 (NH 2 ).H 2 S0 4 ; [(CH 3 ) 2 NH] 2 .H 3 S0 4 

Trimethylammonium- Saures Methylammonium- Neutrales Dimethyl- 

nitrat sulfat ammoniumsulfat 

u. s. f. Aus diesen Salzen wird durch Kalilauge 
das betreffende Amin in Freiheit gesetzt: 



/■ 
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W 3 (NH 2 ) . HBr + KHO *= CH 3 (NH„) + KBr + H 
(CH 3 ) 2 NH . HJ + KHO = (CH 3 ) 2 NH + K J + H 2 
(CH 3 ) 3 N . HN0 3 + KHO = (CH 3 ) 3 N + KN0 3 + H 2 0. 

Ist dagegen auch das vierte vertretbare Wasserstoffatom in 
den Ammoniaksalzen durch Kohlenwasserstofireste vertreten, 
so erhält man die substituirten Ammoniumverbin- 
dungen, z. B. (CH 3 ) 4 NBr Tetram ethylammoniumbroraid. 
Aus dieser salzartigen Verbindung lässt sich nicht mehr 
durch Kalilauge die Base in Freiheit setzen. Jedoch erhält 
man beim Behandeln derselben mit Silberoxyd eine Base 
(CH 3 ) 4 NOH, Tetramethylammoniumhydrat, welche die 
Eigenschaften des Ammoniaks nicht mehr zeigt, sondern 
ihrem ganzen Verhalten nach dem Kaliumhydrat an die 
Seite gesetzt werden muss. Sie besitzt in hohem Grade 
basische Eigenschaften und bildet mit Säuren durch Aus- 
tausch Salze: 

KOH+HN0 3 = KN0 3 + H 9 
(CH 3 ) 4 NOH + HN0 3 = (CH 3 ) 4 N . N0 3 + H 2 0. 

Wir gehen nun zur Einzelbeschreibung der Amine über: 

Methylamin CH 3 .NH 2 oder CH 6 N. Das Methyl- 
amin ist ein Gas, welches sich einige Grade unter zu 
einer Flüssigkeit condensirt. Es hat einen stark ammo- 
niakalischen Geruch, bläut rothes Lakmuspapier, ist in 
Wasser sehr löslich, bildet mit Chlorwasserstoffsäure weisse 
Nebel, verbindet sich mit Säuren zu krystallisirenden Sal- 
zen und giebt ein gelbes schwer lösliches Platindoppelsalz 
(CH 5 N . HC1) 2 . PtCl 4 . Es ist entzündlich und brennt mit 
gelber Flamme. 

Dimethylamin (CH 3 ) 2 NH oder C 2 H 7 N. Farblose, 
ammoniakalisch riechende Flüssigkeit. 

Trimethylamin (CH 3 ) 3 N oder C 3 H 9 N. Kommt in 
der Natur vielfach vor (in vielen Pflanzen wie im Ghetto- 
podium vulvaria, in den Blüthen des Birnbaums, des Weiss- 
dorns etc. und als Zersetzungsproduct verschiedener Thier- 
und Pflanzenstoffe, namentlich in der Häringslake). Siedet 
bei 9°. Bildet mit Säuren Salze. 

Tetramethylammoniumjodid (CH 3 ) 4 NJ. Weisse 
in Alkohol sehr schwer lösliche Kry stalle. Mit feuchtem 
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Silberoxy^l digerirt, entsteht daraus Tetramethylammo- 
niumhydrat (CH 3 ) 4 NOH. Weisse zerfliessliche Krystall- 
masse- mit stark basischen Eigenschaften, welche gut krystal- 
lisirende Salze bildet. 

Bildungsweisen der Amine. 

Die primären Amine entstehen durch Kochen v der Cyan- 
säureäther mit Kalilauge: 

CON . CH 3 + 2 KHO = K 2 C0 3 + CH 3 . NH 3 

Cyansäuremethyläther Methylamin. 

Sie entstehen ferner in der Form ihrer Halogensalze durch 
Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die Chloride, Bromide 
und Jodide der Kohlenwasserstoffe: 

CH 3 J + NH 3 = CH 3 (NH 2 )HJ. 

Die secundären Amine entstehen durch Einwirkung der 
Jodide (natürlich auch Chloride und Bromide) der Kohlenwasserstoffe 
auf die primären Amine: 

CH 3 J+CH 3 (NH 2 ) = (CH 3 ) 2 NH . HJ. 

Die tertiären Amine entstehen durch Einwirkung der 
Jodide etc. auf die secundären Amine: 

CH 3 J+(CH 3 ) 2 NH=(CH 3 ) 3 N . HJ. 

Endlich entstehen die Halogensalze der substituirten Ammo- 
niumhasen durch weitere Einwirkung der Jodide etc. auf die tertiären 
Amine : 

CH 3 J + (CH 3 ) 3 N = (CH 3 ) 4 N J. 

Auf diesem Wege ist es also möglich, von dem primären Amin 
ausgehend bis zum völlig substituirten Ammonium hinaufzusteigen. 

Bei der Einwirkung des Ammoniaks auf die Chloride, Bromide 
und Jodide der Kohlenwasserstoffe entstehen nicht allein die primären 
Amine, sondern es erstreckt sich die Eeaction bis zu den vierfach 
substituirten Ammoniumverbindungen. Diese Thatsache findet ihre 
Erklärung darin, dass gleichzeitig verschiedene Reactionen neben 
einander verlaufen: 

Dass 1) ein Molecül Chlorid, Bromid oder Jodid (wir wählen 
wieder das Jodid) mit einem Molecül Ammoniak in Wechselwirkung 
tritt: dann entsteht das Salz der primären Aminbase: 

CH 3 J+NH 3 =CH 3 (NH 2 ) . HJ. 

Dass 2) zwei Molecüle Jodid mit zwei Molecülen Ammoniak 
in Wechselwirkung treten: «dann entsteht neben Ammoniumsalz das 
secundäre Aminsalz: 

2 CH 3 J + 2 NH 3 = (CH 3 ) 2 NH . HJ + NH 4 J. 

Dass 3) drei Molecüle Jodid mit drei Molecülen Ammoniak in 
Wechselwirkung treten, dann entsteht neben Ammoniumsalz das 
tertiäre Aminsalz: 

3CH 3 J+3NH 3 =(CH 3 ) 3 N.HJ+2NH 4 J. 



42 Ci Gruppe. Methyl Verbindungen. 

Dass 4) vier Molecüle Jodid mit vier Molecülen Ammoniak in 
Wechselwirkung treten, dann entsteht neben Ammoniumsalz das 
vierfach substituirte Ammoniumsalz : 

4 CH 3 J + 4 N H 3 = (CH 3 ) 4 lSrj + 3NH 4 J. 

Amide und Alminsäuren. 

Wenn das Hydroxyl einer einbasischen organischen 
Säure durch die Gruppe NH 2 , die Amidogruppe, ersetzt 
ist, dann entsteht ein Am id. 

Die Ameisensäure CHOOH liefert das Formamid 
CHO(NH 2 ). Das Formamid bildet sich beim Erwärmen von 
Ameisensäureäther mit gasförmigem Ammoniak: 

OHOOC 2 H 5 -f NH 3 = CHO(NH 2 ) + C 2 H 5 OH. 

Ameisensäureäther Formamid Alkohol — 

Es ist eine farblose, in Wasser leicht lösliche, bei 194° 
siedende Flüssigkeit, welche sowohl durch Säuren wie durch 
Basen in Ameisensäure und Ammoniak verwandelt wird: 

CHO(NH 2 ) + H 2 = CHOOH+NH 3 . 

Mit Phosphor säureanhydrid destillirt liefert es unter 
Wasserabspaltung das Nitril (Blausäure): 

CHONH 2 = CHN + H 2 0. 



Off 
.OH' 
sie liefert demnach eine Aminsäure und ein Amid. 



Die hypothetische Kohlensäure ist zweibasisch CO\^ — > 




<OH 
vg . Die Carbaminsäure ist in freiem 

Zustande nicht bekannt, sondern nur in den Verbindungen, in wel- 
chen das EL des Hydroxyls gegen Metalle oder Kohlen wasserstoffreste 
ausgetauscht ist, also in der Form von Salzen und Aethern. Das 
Ammoniumsalz entsteht, wenn trockene Kohlensäure und trockenes 
Ammoniakgas zusammenkommen : 

C0 2 H-2 NH 3 = CO(ONH 4 )(NH 2 ). 

Durch Wasser wird es zu Ammoniumcarbonat zersetzt: 

CO(ONH 4 )(NH 2 ) + H 2 = (NH 4 ) 2 C0 3 . 

Die Aether der Carbaminsäure heissen Urethane, z. B. 
Methylurethan CO\rkp|r , welches durch Einleiten von 

«5 

Chlorcyan in Methylalkohol zu erhalten ist. 



i 
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Carbamid, Harnstoff CO<^^ 2 ==CH 4 N 2 0. 

Der Harnstoff kommt im Harn aller Säugethiere, be- 
sonders dem der Fleischfresser vor, findet sich jedoch 
ausserdem im Blut, in der Leber, der Galle, der Lymphe, 
und bei pathologischen Zuständen in allen thierischen 
Flüssigkeiten. Er entsteht aus Phosgen und Ammoniak 
(COCl 2 + 2NH 3 = CO(NH 2 ) 2 + 2HC1) und aus cyansaurem 
Ammonium : 

CON(NH 4 ) = CO(NH 2 ) 2 . 

Cyansaures . Harnstoff. 

Ammonium. 

In letzterem Falle findet also nur eine Umlagerung der 
Atome statt. Ferner entsteht er aus Harnsäure, Kreatin 

und TJrethan. 

Er wird gewöhnlich entweder aus 'Menschenharn dargestellt, 
der zum dünnen Syrup verdampft und dann mit Salpetersäure ver- 
setzt wird, wodurch eine ziemlich schwer lösliche Verbindung des 
Harnstoffs mit der Salpetersäure als Niederschlag entsteht, oder aus 
Kaliumcyanat, durch Kochen desselben mit Ammoniumsulfat. In 
letzterem Falle entsteht zuerst Kaliumsülfat und Ammoniumcyanat, 
das sich zu Harnstoff umlagert. 

Der Harnstoff krystallisirt in vierseitigen, rhombischen, 

gestreiften Prismen, die bei 120° schmelzen und bei höherer 
Temperatur sich zersetzen. Er ist geruchlos und von bit- 
terem und kühlendem, dem Salpeter ähnlichen G-eschmack. 
Er löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa dem 
gleichen Gewicht Wassers unter bedeutender Temperatur- 
erniedrigung auf, dagegen bei 100°. in allen Verhältnissen, 
ist auch in Alkohol leicht löslich, aber fast unlöslich in 
Aether. 

Seine Lösung reagirt nicht auf Lakmus, er verbindet 
sich jedoch sowohl mit Säuren als mit Basen, als auch mit 
Salzen : 

mit HCl : C0N 2 H 4 ,HC1 chlorwasserstoffsaure Verbindung, 
mit HNO3 : CON 2 H 4 ,HN0 3 salpetersaure Verbindung des 

Harnstoffs, schwer löslich in Wasser und in 
Salpetersäure, daher geeignet zur Abscheidung 
des Harnstoffs aus seinen Lösungen, 
mit HgO : CON 2 H 4 , HgO, 
mit Natriumsalzen, z. B. mit NaCl: 

CON 2 H 4 . NaCl+H 2 0, 
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ferner mit vielen anderen Salzen, von denen die Verbin- 
dungen mit Quecksilberchlorid und Quecksilbernitrat hervor- 
gehoben werden müssen. 

Zersetzungen des Harnstoffs. 1) Beim Erhitzen auf 
150° — 170° zersetzt sich der Harnstoff unter Ammoniak- 
entwickelung zu Biuret C 2 H 5 N 3 2 : 

2CH 4 N 3 = C 2 H 5 N 3 2 + NH 3 . 

CO^ NH 2 
r*„ -D- -„4. \vttj bildet farblose, in Wasser schwer lös- 

Das Biuret ,NH liche Nadeln . 

CU \NH 3 

2) Durch Chlor wird der Harnstoff in Cyanursäure 
(s. später), Salmiak, Salzsäure und Stickstoff zerlegt: 

3 CH 4 N 2 + 6 Cl = C3H3N3 3 + NH 4 C1 + 5 HCl + N a . 

Cyanursäure 

Bei Gegenwart von Wasser wird er jedoch durch Chlor zu 
Kohlensäure, Salzsäure und Stickstoff oxydirt: 

CH 4 N 2 + 6C1+H 2 = C0 2 + 6HC1+N 2 . 

3) Der Harnstoff zerfällt beim Eindampfen mit Silber- 
nitratlösung, oder beim Erwärmen mit Phosphorsäure- 
anhydrid , oder beim Erhitzen für sich in Ammoniak und 
Cyansäure : 

CON 2 H 4 ==CONH+.NH 3 . 

4) Beim Erhitzen mit Wasser unter höherem Druck 
wird der Harnstoff in Kohlensäure und Ammoniak zerlegt: 

CON 2 H 4 +H 2 0==C0 2 +2NH 3 . 

Dieselbe Zersetzung erleidet der Harnstoff schnell und schon 
bei gewöhnlicher Temperatur, wenn in Fäulniss übergehende Stoffe, 
wie z.B. im Harn, zugegen sind. 

5) Durch Salpetrigsäure- Anhydrid' zerfallt der Harnstoff 
in Kohlensäure, Wasser und Stickstoff: 

CON 2 H,+N 2 3r C0 2 +2H 2 + 2N 2 . 

Die quantitative Bestimmung des Harnstoffs geschieht 
mit salpetersaurem Quecksilberoxyd (Mercurinitrat). 

Es entsteht eine weisse, unlösliche Verbindung von der Zu- 
sammensetzung CH4N2O + Hg(N0 3 ) 2 + 3 HgO. 

Im Harnstoff können die Wasserstoffatome wiederum 
durch einwerthige Atomgrüppen vertreten werden, doch sind 
bis jetzt nur solche Verbindungen bekannt, in denen ein 
oder zwei H vertreten sind. Man kennt: 
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CCK ^rpr^pxT \ Methylharnstoff, 

CO\^-p-)p-rr 3 N Dimethylharnstoff, 

00 (nH * 3 ^ Aethylharnstoff, 

C0 ^NHrC 2 ? 5 ) Diäthylharnstoff, 

00 ^nel C2H30) Acet y lharnstoff u - s - f - 

Vom Harnstoff leiten sich ferner folgende Verbindungen ab: 
AllophansäureCO\^TT* = C 2 H 4 N 2 3 , 

Biuret . . . CO<(^' C ° NH * = C 2 H 5^3°2 ( B - oben )- 

Die A et her der Allophan3äure entstehen, wenn Cyansäure- 
gas in einen Alkohol geleitet wird, z. B. : 

2CONH+CH 4 0=C 3 H 6 N 2 3 =CO<35gä COOCH3 

Sulfocarbaminsäure CS(SH)(NH 2 ) entsprechend 
der Carbaminsäure CO(OH)(NH 2 ). Die freie Säure ist sehr 
unbeständig. Das Ammoniaksalz wird erhalten durch Ein- 
wirkung von Schwefelkohlenstoff auf alkoholisches Ammoniak. 

S ulf ocarb amid, geschwefelter Harnstoff, 

CS \vrrr 2 r entsprechend dem Harnstoff CO\>TTr 2 ' Wird er- 
halten aus sulfocy ansaurem Ammonium. 

Seine Bildung entspricht also ganz der des Harnstoffs aus 
cyansaurem Ammonium: 

CON(NH 4 ) = CO(NH 2 ) 2 

cyans. Amm. Harnstoff 

CSN (NH 4 ) = CS(NH 2 ) 2 

sulfocyans. Schwefel- 

Ammonium harnstoff. 

Trockenes Ammoniumsulfocyanat wird längere Zeit im Oelbade auf 
170° erhitzt. Der Schwefelharnstoff krystallisirt in langen farblosen 
Nadeln oder Prismen. Er verbindet sich wie Harnstoff mit Säuren. 

Nitril des Grubengases. 

Wir lassen auf die Amidosubstitutionsproducte des Grubengases 
gleich das Nitril desselben mit seinen Derivaten folgen, weil sowohl 
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die Imidabkömmlinge zu den Derivaten des Nitrils gehören, als 
auch, weil das Nitril mit den ihm zunächst stehenden Körpern eine 
grosse, wichtige und in sich fest geschlossene Gruppe bildet, die 
sich, ohne der Uebersicht und Klarheit Eintrag zu thun, nicht leicht 
zerreissen lässt. 

Die Grundverbindung hat die Zusammensetzung CNH, und 
kann, da das H gegen die verschiedensten Elemente und Atom- 
gruppen austauschbar ist, der Uebersicht wegen betrachtet werden 
als Verbindung der einwerthigen Gruppe CN mit Wasserstoff*. Die 
Gruppe CN hat den Namen Cyangruppe erhalten und wird 
zuweilen auch Cy geschrieben. 

Cyanwasserstoffsäure , Blausäure {Acidum hydrocyana- 
tum), CNH oder CyH. Die Blausäure in freiem Zustande 
kommt in der Natur nicht vor. Sie ist das Zersetzungs- 
product einiger Jioch constituirten Verbindungen, welche 
in den bitteren Mandeln, den Kernen der Kirschen und 
Pfirsiche, den Blüthen und Blättern der Amygdaleen etc. 
vorkommen. 

Die Kaliumverbindung CNK bildet sich aus den drei 
Elementen, wenn dieselben in sehr hoher Temperatur zu- 
sammentreffen; die Ammonium verbin düng, wenn Ammoniak 
über glühende Kohlen geleitet wird. Die Blausäure kann 
also aus unorganischen Stoffen gebildet werden. Ihre Ammo- 
niumverbindung bildet sich ferner beim Erhitzen von ameisen- 
saurem Ammonium: 

2 CH0 2 (NH 4 ) = CN(NH 4 ) + CO + 3 H 2 0. 

Ferner bildet sich Cyannatrium, wenn stickstoffhaltige Stoffe 
mit Natrium erhitzt werden. (Qualitative Beaction auf 
Stickstoff). 

Endlich entsteht die Ammoniumverbindung der Blausäure, 
wenn Chloroformdampf und Ammoniakgas gemeinschaftlich 
durch ein auf 300° erhitztes Bohr geleitet werden: 

CHC1 3 + 5NH 3 = CN(NH 4 ) + 3NH 4 C1. 

Cyanammonium 

Wird jedoch zu einer Mischung von Chloroform und alkoholi- 
schem Ammoniak Kaliumhydrat gesetzt, so entsteht schon bei 
fewöhnlicher Temperatur unter heftiger Beaction die Kaliumver- 
indung der Blausäure neben Kaliumchlorid (s. S. 18). 

CHCI3 + NH 3 + 4 KHO = CNK + 3 KCl + 4 H 2 0. 

Cyankaliura 

Die Blausäure wird dargestellt aus dem gelben Blutlaugen- 
salz (einer complicirten Cyanverbindung von der Formel K 4 Pe(CN)e) 
und verdünnter Schwefelsäure. 10 Theile Blutlaugensalz werden mit 
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7 Theilen Schwefelsäure und 15—20 Theilen Wasser der Destillation 
unterworfen. Man erhält eine mit Wasser verdünnte Blausäure, die 
durch Chlorcalcium vom Wasser befreit werden kann. 

Die Blausäure ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 
26° siedet, mit Wasser, Alkohol und Aether mischbar ist 
und angezündet mit blauer Flamme brennt. Sie ist äusserst 
giftig. In verdünntem Zustand verursacht ihr Geruch, der 
an den der bitteren Mandeln erinnert, unangenehmes Kratzen 
im Schlünde und Schwindel. In reinem Zustande zersetzt 
sie sich nach kurzer Zeit, besser hält sich ihre Lösung in 
Wasser und namentlich dann, wenn ein Tropfen Schwefel- 
säure oder ein Stückchen Phosphor zur Lösung hinzuge- 
setzt wird. 

Man prüft auf Blausäure (qualitativ), indem man sie mit 
Natronlauge versetzt, dann Eisensulfatlösung hinzufügt und etwas 
erwärmt. Alsdann setzt man noch einige Tropfen Eisenchlorid- 
lösung hinzu und säuert mit Salzsäure an. War Blausäure vor- 
handen, so entsteht ein tiefblauer Niederschlag von Berliner Blau 
(s. später). 

Den Gehalt einer verdünnten Blausäure (die officinelle soll 
ca. 2% enthalten) an wasserfreier Säure bestimmt man entweder 
dadurch, dass- man überschüssige Silbernitratlösung hinzusetzt und 
den entstandenen weissen Niederschlag (Cyansilber) nach dem Aus- 
waschen und Trockenen wägt, oder indem man die Säure mit 
Kalilauge versetzt und von einer Silbernitratlösung, deren Gehalt 
an Silbersalz genau gekannt ist, so lange hinzufügt, bis ein Tropfen 
derselben einen bleibenden, d. h. nach dem Umschütteln nicht wieder 
verschwindenden Niederschlag hervorruft. In diesem Falle bildet 
sich nämlich zuerst ein leicht lösliches Dopnelsalz, Cyansilber-Cyan- 
kalium AgCy-fKCy, welches durch Silbernitrat zersetzt das unlös- 
liche Cyansilber liefert. Man setzt demnach von der Silbernitrat- 
lösung so lange hinzu, bis diese Zersetzung eben beginnt. Folglich 
zeigt jedes Molecül verbrauchten Silbersalzes (AgNO3 = 170) zwei 
Molecüle Blausäure (2HCN=2x 26 = 52) an: 

AgN0 3 + 2 KCN « AgCN . KCN+KN0 3 . 

Obwohl die Blausäure Lakmuspapier kaum röthet, ist 
sie doch eine ausgesprochene Säure, ihr Wasserstoff tauscht 
sich leicht gegen Metalle aus. Die wichtigsten Salze sind: 

Kaliumcy anid , Cyankalium KCN oder KCy. Man 
stellt es dar durch Schmelzen von entwässertem gelben Blut- 
laugensalz unter Luftabschluss mit oder ohne Zusatz von 
Kaliumcarbonat. 

Ein solches Cyankalium ist nicht rein, enthält kohlensaures 
und cyansaures Kalium, doch für die meisten Zwecke verwendbar. 
Reines Cyankalium erhält man durch Einleiten von Blausäure in 
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alkoholische Kalilösung, wobei sich das in Alkohol schwer lösliche 
Cyankalium ausscheidet. 

Das Cyankalium krystallisirt in "Würfeln, ist sehr leicht 
löslich in Wasser, an der Luft zerfl iesslich , fast unlöslich 
in absolutem Alkohol. Seine Lösung zersetzt sich schnell, 
es entsteht ameisensaures Kalium und Ammoniak und eine 
braune amorphe Masse: 

CNK+ 2 H 2 = CHK0 2 +NH 3 . 

Öie in der Luft enthaltene Kohlensäure macht aus dem 
Cyankalium die Blausäure frei, daher riecht das Cyankalium 
stets nach Blausäure. In trockenem Zustande ist es gegen 
Hitze, wenn der Sauerstoff der Luft nicht hinzutreten kann, 
sehr beständig, kann geschmolzen, sogar bei Luftabschluss 
verflüchtigt werden, aber bei Gegenwart von Luft oder 
schneller durch Metalloxyde wird es in der Hitze in cyan- 
saures Kalium umgewandelt : CNK + = CNOK , mit 
Schwefel oder Schwefelmetallen erhitzt, giebt es Sulfocyan- 
kalium : 

CNK + S = CNSK. 

Durch sein Bestreben, Sauerstoff aufzunehmen, ist es ein 
starkes Reductionsmittel. (Es findet in den Gewerben viel- 
fach Anwendung). 

Cyanammonium CN(NH 4 ). Wird aus dem Cyankalium 
mittelst Chlorammonium dargestellt. Es sublim irt bei 36° und ist 
äusserst giftig., 

Cy an silber CNAg. Durch Fällen von Cyankalium mittelst 
Silbernitrat darstellbar. In Wasser und Salpetersäure unlöslich. Es 
löst sich in überschüssigem Cyankalium und bildet damit die 
in Wasser lösliche und schön krystallisirende Doppelverbindung 
CNAgCNK*). Man benutzt dieses Doppelsalz zur galvanischen Ver- 
silberung, wie das Cyandoppelsalz des Goldes zur Vergoldung, das 
des Nickels zur Vernickelung. (Vergl. auch oben „Bestimmung der 

Blausäure")» 

Cyanquecksilber (CN) 2 Hg. Durch Auflösen von Queck- 
silberoxyd in wässeriger Blausäure zu erhalten. Schön krystallisirende, 
in Wasser lösliche Verbindung. 

Kocht man eine Lösung von Kaliumcyanid mit einer 
Lösung eines Eisenoxydulsalzes, z, B. mit Eisensulfatlösung, 

*) Die sogenannten Schwermetalle bilden in gleicher Weise 
unlösliche Cyanide, aber lösliche Doppelcyanide. Ausnahme davon 
macht das Quecksilber. 



/ 
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so entsteht eine eigentümliche Verbindung von Eisencyanür 
und Kaliumcyanid Fe(CN) 2 + 4I£CN. Diese Verbindung 
ist keine Doppelverbindung der beiden Cyanide, sie wird 
durch Angriffsmittel nicht in der Weise zerlegt, dass das 
Eisencyanür eich vom Kaliumcyanid trennt, sondern alle 
sechs Cyangruppen sind innig unter einander und mit dem 
Eisen verbunden und bilden einen Atomcomplex, welcher 
noch 4 freie Affinitäten besitzt, die in unserem Falle durch 
4K gesättigt sind. Das Kalium dieser Verbindung kann 
leicht gegen andere Metalle ausgetauscht werden, es kann 
auch durch Wasserstoff ersetzt werden, wodurch eine durch 
alle ihre Eigenschafben als Säure sich charakterisirende 
Verbindung resultirt. 

Die vierwerthige Gruppe Fe(CN) 6 IV hat man Ferro - 
oyan genannt und sie der Abkürzung wegen wohl auch Cfy 
geschrieben. 

Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugensalz, Kalium- 
eisencyanür, Kalium ferrocyanatum flavum, K 4 Fe(CN) 6 
oder K 4 Cfy, bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung aller 
Oyanverbindungen. Seine Entstehung aus dem Cyankalium 
ist oben angegeben. 

Man bereitet es im Grossen, indem man rohes Kaliumcarbonat 
{Pottasche) mit thierischen Abfällen (Hörn, Leder, Blut etc.) und 
Eisenabfällen in eisernen Gefässen zusammenschmelzt, die erkaltete 
Schmelze auslaugt und die Lauge krystallisiren lässt. Durch das 
Schmelzen der genannten Stoffe wird vorerst durch den Kohlen- 
stoff- und Stickstoffgehalt der thierischen Abfälle Cyankalium und 
Schwefeleisen (durch Reduction des in der Pottasche enthaltenen 
Kaliumsulfats und dessen Umsetzung mit dem Eisen entstanden) 
gebildet und diese durch das Auslaugen in gelbes Blutlaugensalz 
und Schwefelkalium verwandelt: 

FeS + 6 KCN .= K 4 Fe(CN) 6 + K 2 S. 

Das Ferro cyankalium krystallisirt in gelben quadrati- 
schen Prismen mit 3 Molecülen Wasser: K 4 Fe(CN) 6 + 3H 2 0, 
ist luftbeständig, in 4 Theilen Wasser löslich, in Alkohol 
unlöslich. Es ist nicht giftig. Es verliert bei 100° langsam 
seinen Wassergehalt und wird weiss, gewinnt aber darauf, 
an der Luft liegend, allmälig sein Krystallwasser und seine 
Farbe wieder. Bei einer der Rothgluth nahen Temperatur 
schmilzt es und zersetzt sich in Cyankalium, Kohleneisen 
und Stickstoff: / 

Pinner, Repetitorium d. organ. Chemie. 4 
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K 4 Fe(CN) 6 = 4KCN + C 2 Fe + N 2 . 

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure zersetzt 
es sich unter Entwickelung von Kohlenoxyd: 

K 4 Fe(CN) 6 + 6H 2 S0 4 +6H 2 = 2K 2 S0 4 +FeS0 4 

+ 3(NH 4 ) 2 S0 4 + 6CO. 

Mit verdünnter er Schwefelsäure dagegen erhitzt, liefert 
es Blausäure: 

K 4 Fe(CN) e + 3H 2 S0 4 = 2K 2 S0 4 +FeS0 4 + 6CNH. 

Im ersteren Falle wird die sich bildende Blausäure im 
Entstehungsmoment in Kohlenoxyd und Ammoniak zerlegt: 

CHN+H 2 0==CO+NH 3 . 

Durch oxydirende Mittel (Chlor in wässeriger Lösung) 
werden zwei Molecülen Ferrocyankalium zwei Atome Kalium 
entzogen und Ferricyankalium oder rothes Blut- 
laugensalz gebildet: 

2 K 4 Fe(CN) 6 + Cl 2 = 2 KCl + K 6 Fe 2 (.CN) 12 ; 

durch Salpetersäure wird das gelbe Blutlaugensalz in Nitroprussid- 
kalium übergeführt: 

K 4 Fe(CN) 6 + 3|HN0 3 = K 2 Fe(CN) 5 (NO)+2 KN0 3 + C0 2 +NH 3 . 

Nitroprussidkalium 

Durch verdünnte Säuren wird in dem Ferrocyankalium dem 
Kalium Wasserstoff substituirt und so 

Ferrocyanwasserstoffsäure H 4 Fe(CN)e gebildet. Sie ist 
eine starke Saure, in welcher die vier vertretbaren Wasserstoffatome 
sowohl durch ein und dasselbe Metall, als auch durch verschiedene 
Metalle ersetzt werden können. Sie bläut sich rasch an der Luft 
durch Bildung von Berliner Blau (siehe unten). 

Ferrocyaneisen (Fe 2 ) 2 [Fe(CN) 6 ] 3 Ferrieisencya- 
nür, erhalten aus irgend einem löslichen Ferrocyansalze und 
Eisenchlorid, Berliner Blau genannt: 

3 K 4 FeCy 6 + 2 Fe 2 Cl 6 = (Fe 2 ) 2 [Fe(CN) 6 ] 3 + 12 KCl. 

Es ist eine dunkelblaue in W asser und verdünnten 
Säuren unlösliche Verbindung, die zur Erkennung des Blut- 
laugensalzes benutzt wird. Da aber alle Cyanverbindungen 
leicht in Blutlaugen salz übergeführt werden können (durch 
Kochen mit Kaliumhydrat und Eisensulfat), so wird die 
Erzeugung des Berliner Blau als Erkennungsmittel des 
Cyans in seinen Verbindungen überhaupt benutzt. 



Ferricyankalium. 51 

Mit Eisenoxydulsalzen geben lösliche Ferrocyanverbindungen 
einen weissen Niederschlag, der an der Luft sich rasch bläut. (Durch 
Oxydation.) 

Mit Kupfersalzen geben dieselben einen rothbraunen, ebenfalls 
charakteristischen Niederschlag: Ferro cyankupfer Cu 2 Fe(CN) 6 . 

Ferricyankalium, rothes Blutlaugensalz, K 6 Fe 2 Cy 13 . 
Durch Einleiten von Chlor in die wässerige Lösung des 
gelben Blutlaugensalzes zu erhalten. Tiefrothe , krystallisi" 
rende Verbindung, leicht löslich in Wasäer, unlöslich in 
Alkohol. Es giebt mit Eisenoxydulsalzen einen dem Berliner 
Blau ähnlichen tiefblauen Niederschlag, v der aber andere 
Zusammensetzung besitzt: 

K 6 Ee 2 Cy 12 + 3FeS0 4 = re 3 Fe 3 Cy 12 + 3K 2 S0 4 . 

Dieser blaue Körper wird TurnbulTs Blue genannt. 

Eisenoxydsalze geben keine Fällung, werden aber braun 

gefärbt. x 

Durch Säuren entsteht aus dem Ferricyankalium die 
Ferrioyanwasserstoffsäu're H6Fe 2 Cyi 2 . Bräunliche, zer- 

fliessliche Naaeln, die sich an der Luft schnell bläuen. 

Nitroprussidverbindungen werden, wie oben erwähnt, 
aus den Ferrocyanverbindungen durch Salpetersäure erhalten. Am 
wichtigsten ist das Nitroprussidnatrium Na 2 F«Cy s(NO) , wel- 
ches in schönen rubinrothen, rhombischen Krystallen krystallisirt. 
Alle löslichen Nitroprussid Verbindungen sind ein empfindliches ßea- 

§ens auf Schwefel in seinen löslichen Verbindungen. Auch die ver- 
ünntesten Lösungen der Metallsulfide werden durch Nitroprussid- 
natrium purpurroth gefärbt. Die Farbe verschwindet aber schnell. 

Entsprechend den Blutlaugensalzen giebt es eine Reihe von 
Verbindungen, in welchen das Eisen durch Mangan, Chrom oder 
Kobalt ersetzt ist. 

So sind bekannt Manganocyankalium KaMnCvß + SH 2 0, 
tiefblaue quadratische Tafeln , und Manganicyankalium 
KeMn 2 Cyi 2 , tiefrothe rhombische Prismen, beide Verbindungen 
ziemlich leicht zersetzbar. Ferner Chromicyankalium KeCr 2 Cv^ 2 , 
hellgelbe Prismen, ebenfalls leicht zersetzbar. Am beständigsten sind 
noch die Cobalticyanverbindungen, von denen wir das Cobalticyan- 
kalium KeCo 2 Cyi 2 , gelbe Prismen, und die Cobalticyanwas- 
serstoffsäure HeC!o 2 Cyi 2 , weisse faserige Krystalle, hervorheben. 

In der Cyanwasserstoffsäure CNH kann das H nicht 
nur durch Metalle ersetzt werden, sondern auch durch die 
Halogene: Chlor, Brom, Jod. 

4* 
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Chlorcyan CNCl. Es giebt zwei Modifikationen des 
Chlorcyans, eine flüssige und eine feste. Sie unterscheiden 
sich von einander durch die Grösse ihres Molecüls, die 
flüssige besitzt das Molecül CNC1, die feste ein dreimal 
so grosses: C 3 N 3 C1 3 . 

Einfach Chlorcyan, CNCl, wird erhalten, wenn man Chlor 
auf Cyanquecksilber in der Kalte ( — 7°) einwirken lässt. Farblose, 
bei 4-15° siedende Flüssigkeit. In reinem Zustande aufbewahrt, 
hält es sich lange unverändert, in unreinem Zustande geht es bald 
in festes Chlorcyan über. 

* Dreifach Chlorcyan, C3N3CI3. Aus dem vorigen oder 
durch Einleiten von Chlor in wasserfreie Blausäure in directem 
Sonnenlichte zu erhalten. Es krystalüsirt in bei 145° schmelzenden, 
bei 190° siedenden Nadeln oder Blättchen und ist sehr giftig. 

Cyanquecksilber mit Brom behandelt, giebt Bromcyan, CNBr, 
bei 15° siedender, in langen Nadeln krystallisirender Körper. 

Durch Jod entsteht aus Cyanquecksilber Jodcyan CNJ, feine 
weisse Nadeln, die bei 450 sublimiren, einen durchdringenden Ge- 
ruch besitzen und giftig sind. 

Das Chlor, das Brom und das Jod in diesen Cyanverbindungen 
tauschen sich sehr leicht gegen andere einwerthige Atomgruppen aus: 

2 KHO + CNCl = KCl + CN(OK) + H 2 

cyansaures 
Kalium 

2NH 3 +CNC1=NH 4 C1 + CN(NH 2 ) etc. 

Cyanamid 

Das H der Blausäure kann aber auch durch Kohlen- 
wasserstoffreste vertreten werden, so dass Cyanäther ent- 
stehen. Allein ein Unterschied in der Bindung der Atome 
der Blausäure untereinander, welcher in den bis jetzt 
betrachteten Verbindungen des Cyans noch nicht hervor- 
getreten ist, muss hier erörtert werden. 

Aus der anorganischen Chemie ist bekannt, dass der 
Stickstoff sowohl als dreiwerthiges , wie als fünfwerthiges 
Element fungiren kann, uncj wir können daher die Blausäure 
nicht nur betrachten als eine Verbindung, in welcher an 
einem vierwerthigen Kohlenstoffatom zu gleicher Zeit ein 
dreiwerthiges Stickstoffatom und ein einwerthiges Wasser- 
stoffatom haften, also H~C=N, sondern auch als eine Ver- 
bindung, in welcher an einem fünfwerthigen Stickstoffatom 
ein vierwerthiges Kohlenstoffatom und ein einwerthiges 
Wasser stoffatom befindlich sind, also H~Ni=C. In dem einen 
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Falle befindet sich das H am C, es ist die CH- Gruppe, 
. welche mit dem Stickstoff verbunden ist; in dem anderen 
* Falle, befindet sich das H am N, es ist die Gruppe NH, 
welche mit dem Kohlenstoff verbanden ist. In den Cyan- 
salzen sind höchst wahrscheinlich beide Modifikationen ge- 
mengt, doch ist wegen der allzu grossen Aehnlichkeit ihrer 
Reactionen ihre Trennung bis jetzt nicht möglich gewesen. 
Bei den Verbindungen des Cyans mit Kohlenwasserstoff- 
resten dagegen ist diese Isomerie festgestellt worden. 

Cyanmethyl H 3 C~C=N=C 2 H 3 N. (Das CH 3 ist mit 
dem Kohlenstoff des Cyans verbunden.) Es wird erhalten 
durch Destillation von methylschwefelsaurem Kalium mit 
Cyankalium, oder durch Digestion von Methyljodid mit 
Cyankalium: CH 3 J+KCN = CH 3 ÖN+KJ. 

Es ist eine bei 77° siedende, ätherisch riechende, mit Wasser 
mischbare Flüssigkeit. Durch Säuren wird es kaum angegriffen. 
Durch Alkalien zerfällt es in Essigsäure und Ammoniak: 

H 3 CTCN + KHO + H 2 = H 3 CXJ0 2 K + NH 3 . 

" essigsaures Kalium 

Es wird auch erhalten durch Destillation von Acetamid (siehe 
unter Essigsäure) mit Phosphorsänreanhydrid. Phosphorsäurean- 
hydrid entzieht nämlich dem Acetamid ein Molecül Wasser: 

C 2 H 3 0(NH 2 ) - H 2 = C 2 H 3 N. 

Acetamid Cyanmethyl 

Es wird deshalb auch Acetonitril genannt. 

Isomeres Cyanmethyl H 3 C"NC. (Das CH 3 ist mit 
dem Stickstoff des Cyans verbunden.) Es wird erhalten 
durch Digestion von Jodmethyl (1 Mol.) mit Cyansilber 
(2 Mol.). Zuerst bildet sich eine Doppelverbindung von Cyan- 
methyl- Cyansilber, welche durch Cyankalium zerlegt wird. 
Ferner durch Digestion von Chloroform mit Methylamin 
unter Zusatz von Kaliumhydrat: 

CH 3 (NH 2 ) + CHC1 3 = CH 3 NC + 3 HCl. 

Es ist dies dieselbe Reaction, wie die, nach welcher 

aus Chloroform und Ammoniak Blausäure entsteht (s. S. 46). 

Nimmt man statt des Ammoniaks methylirtes Ammoniak 

(Methylamin), so erhält man statt der Blausäure die methy- 

lirte Blausäure (Isocyanmethyl). 

Das Isocyanmethyl ist eine bei 59° siedende, höchst unange- 
nehm riechende, mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit. Durch 
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Alkalien wird es kaum angegriffen. Durch Säuren zerfällt es 
sofort in Methylamin und Ameisensäure: 

H 3 C"NC + HCl + 2 H 2 = H 3 C(N H 2 ) . HCl + CH 2 2 . . 

Die Blausäure zerfällt bekanntlich durch Aufnahme zweier Mol. 
Wasser in Ameisensäure und Ammoniak: 

HCN+2H 2 0==HCOOH+NH 3 . 

Dieselbe Zersetzung erleiden die beiden Cyanmethyle (methy- 
lirte Blausäuren), das eine durch die Einwirkung von Alkalien, das 
andere durch die der Säuren, nur das.s in dem einen Falle, bei dem 
Cyanmethyl, methylirte Ameisensäure (Essigsäure) und Ammoniak, 
im anderen Falle, beim Isocyanmethyl, Ameisensäure und methy- 
lirtes Ammoniak (Methylamin) entstehen. 

H 3 C"CN + 2 H 2 = H 3 C"COOH + NH 3 , 

Cyanmethyl Essigsäure 

H 3 C"NC4-2H 2 0=H 3 C"NH 3 +CHOOH, 

Isocyanmethyl Methylamin Ameisens. 

weil beim Cyanmethyl das Methyl mit dem Kohlenstoff, beim Iso- 
cyanmethyl das Methyl mit dem Stickstoff des Cyans verbunden ist 
und verbunden bleibt. 

Alle Cyanide werden durch Kochen mit Alkalien 
oder Säuren zersetzt, und zwar die eigentlichen Cya- 
nide in die Säuren mit höherem Kohlenstoffgehalt und 
Ammoniak, die Isocyanide in Aminbasen und Ameisen- 
säure. 

Cyansäureverbindungen. 

Es giebt zwei Reihen von Cyansäureverbindungen COHN 
(Carbimid-) und CNOH (Cyanhydroxyl-) Verbindungen. In 
der einen Reihe ist der Sauerstoff mit beiden, und der 
Stickstoff mit zwei seiner Affinitäten an den Kohlenstoff 
gelagert, und der Wasserstoff sättigt die dritte Affinität des 
Stickstoffs. In der zweiten Reihe ist der Stickstoff mit 
seinen drei Affinitäten mit dem Kohlenstoff verbunden, der 
Sauerstoff mit einer, und der Wasserstoff sättigt die zweite 
desselben. Die erste Reihe bilden die Cyansäureverbindungen, 
die zweite die Isocyansäureverbindungen. 

Cyans aure CONH. Ein unter 0° sich verdichtendes 
G-as von stechendem Geruch, das mit Wasser sich schnell 
zu Kohlensäure und Ammoniak zersetzt: 

CONH+H 2 = C0 2 +NH3. 

Sie verwandelt sich sehr leicht in eine polymere, feste porcellan- 
artige Masse: Cyamelid. Sie wird dargestellt durch Erhitzen der 
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Cyanursäure CgOgNaHg, welche ein dreimal so grosses 
Molecularge wicht besitzt, als die Cyansäure. Man erhält 
die Cyanursäure durch Einwirkung von "Wasser auf festes 
Chlorcyan : 

C,N,Cl, + 3H a O = C,0,N 8 B;+3H01 ) 

ferner durch Erhitzen des mit Salzsäure gesättigten Harn- 
stoffs auf 150°: 

3 CON 2 H 4 = C3O3N3H3 + 3 Ntt,. 

Sie krystallisirt mit 2 Mol. Wasser. 
Die Cyansäure ist eine einbasische, die Cyanursäure 
eine dreibasische Säure. 

Cyansaures Kalium, Kaliumcyanat CONK. Wird 
erhalten durch Schmelzen von Cyankalium mit Mennige, 
Pb 3 4 . Krystallisirt in dicken kurzen Nadeln oder Blättchen 
und wir4 durch Wasser leicht zersetzt in Kaliumcarbonat 
und Ammoniak: 

CONK+2H 2 = KHC0 3 +NH 3 . 

Isocyansaures Kalium CNOK wird erhalten durch 
Zersetzen von Jodcyan mit Kalilauge: 

CN J + 2 KHO = CNOK + K J + H 2 0. 

Es krystallisirt in feinen verfilzten Nadeln. 

Cyansaures Ammonium CON(NH 4 ), durch Zusam- 
menleiten von Cyansäuregas und Ammoniakgas erhalten. Es 
setzt sich beim Kochen mit Wasser in Harnstoff um: 



.CON(NH 4 )=CO<^ 



Cyansaure-Methyläther CON(CH 3 ), aus methylschwefel- 
saurem Kalium und cy ansaurem Kalium dargestellt. Es ist eine 
sehr flüchtige Flüssigkeit von heftigem, zu Thränen reizenden 
Geruch. Mit Ammoniak liefert es Methylharnstoff: 

CON(CH 3 ) + NH 3 = CO<^]j (CH3) - 

Mit Kalilauge gekocht, liefert es Methylamin und Kalium- 
carbonat : 

CON(CH 3 ) + 2 KHO = K 2 C0 3 + CH 3 (NH 2 ). 

Isocyansäuremethyläther CNO(CH 3 ), durch Einwirkung 
von Natriummethylat auf Chlorcyan darstellbar (noch nicht näher 
untersucht). 

CNC1 4- CH 3 ONa = CNOCH 3 + NaCl. 
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Cyanursäuremethyläther C30 3 N 3 (CH3)3, polymer mit 
Cyansäuremethyläther. Weisse krystallisirende Verbindung, bei 140° 
schmelzend, bei 295° siedend. Liefert beim Kochen mit Kali eben- 
falls Methylamin. 

Entsprechend den zwei Reihen Cyansäureverbindungen 
giebt es zwei Reihen von Verbindungen, in welchen der 
Sauerstoff jener durch Schwefel vertreten ist, die Sulfocyan- 
und Isosulfocyansäureverbindungen. Wegen der geringeren 
Zersetzbarkeit dieser Verbindungen treten die Unterschiede 
beider Reihen schon in den Salzen schärfer hervor. 

Sulfocy an saure, S chwe f elcyanwass er stoff säure, 
Rhodanwasserstoffsäure, CSNH, ölige, der Essigsäure 
ähnlich riechende Flüssigkeit, die sehr leicht in Blausäure 
und Persulfocyansäure CgNgHgSg zerfallt. 

Sulfocy ankalinm, Rhodankalium, CSNK, wird durch 
Zusammenschmelzen von Cyankalium mit Schwefel erhalten. 
Es krystallisirt in dem Salpeter ähnlichen Säulen, ist zer- 
fliesslich, in Wasser unter bedeutender Temperaturerniedri- 
gung sehr leicht löslich. Mit Eisenchloridlösung selbst in 
verdünntester Lösung zusammengebracht, färbt es sich roth. 

Isosulfo cyankalium, CNSK, wird aus der soge- 
nannten Per sulfocy ansäure C 2 N 2 H 2 S 3 und alkoholischer Kali- 
lauge dargestellt. Es krystallisirt in kleinen Nadeln, ist in 
Wasser sehr leicht löslich. Mit einem Tropfen Eisenchlorid- 
lÖsung zusammengebracht, färbt es sich braun, welche Farbe 
bei weiterem Zusatz von Eisenchlorid verschwindet. Beim 
Schmelzen geht es in das gewöhnliche Sulfocyankalium über. 

Sulfocyanammonium, Rhodanammonium, CSN(NH 4 ), 
wird aus Schwefelkohlenstoff und Ammoniak dargestellt: 

CS 2 + 2NH 3 + CSN(NH 4 ) + H 2 S. 

Farblose, zerfliessliche in Wasser und Alkohol leicht 
lösliche Tafeln. Im Oelbad auf 170° erhitzt, setzt es sich 
in Schwefelharnstoff um: 



CSN(NH 4 )-OS<*Jg» 

2 



Die Aether der Sulfocyansäure haben verschiedene 
Namen, die der eigentlichen Sulfocyansäure CSNH ent- 
sprechenden, heissen Senf öle, die der Isosulfocyansäure 
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CNSH entsprechenden, schlechtweg Sulfocyansäureäther, 
weil sie seit längerer Zeit schon bekannt sind, als die 
anderen. 

Methylsenf öl, CSN(CH 3 ). Aus dem Methylaminsalz der 
Methylsulfocarbaminsäure (erhalten durch Zusammenbringen 

von Schwefelkohlenstoff und Methylamin) (CS<f jjtt>ptt\ ) 
und Quecksilberchlorid dargestellt: 

^^hScHo^ + H & C1 2 = CSN(CHa) + HgS 

+ CH 5 N . HCl + HCl. 

Weisse, stechend nach Meerettig riechende, bei 34° 
schmelzende und bei 119° siedende Krystallmasse. 

Wasserstoff im Status nascens verwandelt es in Methyl- 
sulfaldehyd und Methylamin: 

CSNOH 3 + 2 H 2 = OH 2 S + CH 3 (NH 2 ). 

Sulfocyansäure - Methyläther, CNS(CH 3 ), aus 
methylschwefelsaurem Kalium oder Methyljodid und Sulfo- 
cyankalium darstellbar. Farblose, lauchartig riechende, bei 
133° siedende Flüssigkeit. Wasserstoff im Status nascens 
verwandelt es in Blausäure und Methylmercaptan : 

CNSCH 3 + H 2 = CHN + CH 3 SH. 

In der Blausäure kann das H auch noch durch das 
einwerthige CN vertreten sein und man erhält alsdann das 

Cyan CN~GN oder C 2 N 2 . Es wird durch Erhitzen von 
Quecksilbercyanid oder Silbercyanid dargestellt. Es findet 
sich in den Hohofengasen, wird auch beim Erhitzen von 
oxalsaurem Ammonium oder Oxamid mit Phosphorsäure- 
anhydrid gebildet: 

C 3 4 (NH 4 ) 2 -4H 2 0==C 2 N 2 

Oxalsäure s Cyan 

Ammonium 

C 2 2 (NH 2 ) 2 - 2H 2 = C 2 N 2 . 

Oxamid 

Umgekehrt verwandelt sich das Cyangas in wässeriger 
Lösung allmählich unter Wasseraufnahme in Ammonium- 
Oxalat * 

C 2 N 2 +4H 2 = C 2 4 (NH 4 ) 2 . 
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Es ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, das sich 
bei — 25° zu einer Flüssigkeit condensirt. Es ist entzünd- 
lich und brennt mit rother Flamme. 

In wässeriger Lösung zersetzt es sich schnell, indem eine braune, 
amorphe Masse sich ausscheidet, die Azulm säure C4N4H4O2 
= 2 Cg^ + 2 H 2 0. Nebenher entstehen kohlensaures, cyansaures und 
oxalsaures Ammonium. 

Beim Erhitzen des Quecksilbers bleibt ein brauner, 

amorpher Körper zurück, dessen Zusammensetzung gleich 

der des Cyans ist, dessen Moleculargrösse aber unbekannt 

ist, er heisst Paracyan. In der Rothgluth geht er in 

Cyan über. 

Aus Chlorcyan entsteht durch die Einwirkung von 
Ammoniak 

Cyanamid CN(NH 2 ), oder CN 2 H 2 

CNC1 + 2 NH 3 = CN(NH 2 ) + NH 4 C1. 

Es ist ein krystallisirender , bei 40° schmelzender 
Körper, löslich in Wasser, Alkohol und Aether. In mit 
Ammoniak versetzter wässeriger Lösung verwandelt es sich 
allmählich in Dicyanamid (CN) 2 (NH 2 ) 2 , welches in rhom- 
bischen, bei 205° schmelzenden Tafeln krystallisirt. Auf 
150° erhitzt, geht jedoch das Cyanamid in das trimoleculare 
Cyanuramid C 3 N 3 (NH 2 ) 3 oder Melamin, welches in 
Oktaedern krystallisirt, über. 



Von den Nitroverbindungen des Grubengases erwähnen 
wir: 

Nitromethan, CH 3 N0 2 , entsteht durch Einwirkung 
von salpetrigsaurem Silber auf Jodmethyl, und ist eine bei 
99° siedende Flüssigkeit. Durch nascirenden Wasserstoff 
geht es in Methylamin über. Mit Natriumhydrat liefert es 
Natriumnitromethan CH 2 NaN0 2 , eine weisse feste Sub- 
stanz, die durch Brom in Bromnitromethan übergeführt 
wird. 

Wird Methylalkohol mit einem Gemenge von Kochsalz, Sal- 
peter und Schwefelsäure destillirt, so entstent Chlorpikrin oder 
Nitrochloro forin CCI3NO2, eine farblose, bei 112° siedende, 
durchdringend riechende Flüssigkeit, deren Dampf zu Thränen reizt. 
Durch nascirenden Wasserstoff wird es ebenfalls in Methylamin 
übergeführt. 
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Nitroform CH(N0 2 )3 entsteht durch Einwirkung von Wasser 
auf Trinitrocyanmethyl. Es krystallisirt in würfelförmigen, unan- 
genehm riechenden und bitter schmeckenden Kry stallen, die beim 
raschen Erhitzen, heftig explodiren. Durch Einwirkung von Sal- 
peter-Schwefelsäure entsteht aus ihm 

Nitrokohlenstoff C(N0 2 ) 4 eine bei 126<> siedende, nicht 
explodirende und nicht entzündliche Flüssigkeit. 

Im freien Zustande nicht existirend, aber wegen der techni- 
schen Anwendung einiger seiner Salze bemerkenswerth ist das 
Nitrocvanmethyl oder die Knallsäure CN.CH 2 N0 2 , deren 
Quecksilbersalz CN . CHgNO* entsteht, wenn zu in Salpetersäure 
gelöstem Quecksilber Alkohol gesetzt wird. Es scheidet sich in 
prismatischen Krystallen aus, die durch Stoss heftig explodiren 
(Anwendung zu Zündhütchen). In ähnlicher Weise kann man auch 
Knallsilber erhalten. 

Ausser dem Nitrocvanmethyl sind noch das Dinitrocyan- 
methyl CN.CH(N0 2 ) 2 und das Trinitrocyanmethyl CN.C(N0 2 ) 3 
bekannt. 



Phosphorhaltige Derivate. 

Analog den Aminen (s. S. 35 u. f.) sind Verbindungen 
bekannt, welche statt des dreiwerthigen Stickstoffs das drei- 
werthige Phosphoratom enthalten, Phosphine genannt. 
Sie haben nicht mehr den ausgesprochen basischen Charakter, 
wie die Amine, d. h. sie verbinden sich nicht mehr so leicht 
mit Säuren zu Salzen. Hat ja der Phosphorwasserstoff 
selbst, von welchem sie sich ebenso ableiten, wie die Amine 
vom Ammoniak, nicht mehr das Bestreben, Salze zu bilden, 
und das allein leicht darstellbare Salz Phosphoniumjodid 
PH 4 J wird durch "Wasser energisch zersetzt in Phosphor- 
wasserstoff und Jodwasserstoffsäure. Dagegen zeigen sie das 
Bestreben, sich zu oxydiren, wobei natürlich der Phosphor 
aus dem dreiwerthigen Zustand in den fünfwerthigen über- 
geht. Die Phosphine entstehen in ähnlicher Reaction wie 
die Amine. Phosphorwasserstoff wirkt auf die Jodide der 
Kohlenwasserstoffe und erzeugt die Phosphine: 

CH 3 J+ PH 3 = CH 3 PH 2 .HJ, 
2CH 3 J+2PH 3 ==(CH 3 ) 2 PH.HJ + PH 4 J. 

Auch Phosphoniumjodid wirkt auf die Jodide der Kohlen- 
wasserstoffe nach derselben Richtung unter Abspaltung von Jod- 
wasserstoffsäure : 

CH 3 J-f-PH 4 J=CH 3 PH 2 . HJ+HJ. 
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Wie oben erwähnt, zeigen die Phosphine in hohem Maasse 
das Bestreben sich zu oxydiren, wobei eigenthümliche Derivate der x 
Phosphorsäure entstehen, welche Phosphmsäuren genannt werden. 
Die Oxydation der Phosphine wird leicht verständlich, wenn wir 
uns vergegenwärtigen, dass der Phosphorwasserstoff selbst leicht 
zu Phosphorsäure oxydirt werden kann. Dabei lagert sich ein O 
mit beiden Affinitäten an das P an (der Phosphor geht aus dem 
dreiwerthigen Zustand in den fünfwerthigen über) und die drei H 
gehen in OH über. Bei der Oxydation der Phosphine findet der- 
selbe Vorgang statt, nur dass die durch Kohlenwasserstoffreste 
ersetzten H des substituirten PH 3 keiner Oxydation unterliegen, 
dass nur die noch unvertretenen H in OH verwandelt werden: 

/H /OH 

P^-H wird oxydirt zu 0=Pf-OH 

\H \OH 

Pbosphorwasserstoff Pbosphorsäure 

/CH 3 * /CH 3 

P— H wird oxydirt zu 0=P— OH 
\H \OH 

Methy]pho8phin Methylphosphinaäure 

/CH 3 /CH 3 

P— CH 3 wird oxydirt zu 0=P^-CH 3 
\H \OH 

Diinethylphosphin Dimethylphosphinsäure 

/CH 3 /CH 3 

P^-CH 3 wird oxydirt zu 0=P^CH 3 

\CH 3 \CH 3 . 

Trimethy lpho sphin Trimethy Iphoaphinoxyd 

Die Phosphorsäure ist bekanntlich eine dreibasische Säure, die 
Methylphosphinsäure ist eine zweibasische, die Dimethylphosphin- 
säure eine einbasische Säure, das Trimethy Iphosphinoxyd ist keine 
Säure mehr, weil es kein Hvdroxyl enthält. 

Die Oxydation geschient mittelst rauchender Salpetersäure. 

Methylphosphin CH 3 PH 2 . Ein bei gewöhnlicher 
Temperatur farbloses, höchst unangenehm riechendes Gas, 
an Phosphorwasserstoff erinnernd. Leitet man es in con- 
centrirte Jodwasserstoffsäure, so erhält man das in weissen 
Rhomboedern krystallisirende Methylphosphoniumjodid 
CH 3 (PH 2 )HJ, welches durch Wasser in seine Gomponenten 
wieder zersetzt wird. Durch rauchende Salpetersäure wird es 
in die zweibasische Methylphosphinsäure CH3pO(OH) 2 
übergeführt. 

Dimethylphosphin (CE^PH, eine bei 25° siedende, 
arblose, übelriechende Flüssigkeit, welche sich an der Luft 
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freiwillig entzündet. Durch rauchende Salpetersäure wird 
es in die einbasische Dimethylphosphin säure verwandelt. 

Trimethylphosphin (CH 3 ) 3 P. Wird erhalten durch 
Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Zinkmethyl: 

2 PC1 3 + 3 (CH 3 ) 2 Zn = 2 (CH 3 ) 3 P + 3 ZnCl 2 . 

Farblose, stark lichtbrechende, bei 40° siedende Flüssigkeit. 
Verbindet sich leicht mit Sauerstoff zu (CH 3 ) 3 PO, mit Chlor 
zu (CH 3 ) 3 PC1 2 , mit Brom zu (CH 3 ) 3 Pßr 2 , mit Schwefel 
zu (CH 3 ) 3 PS, mit Selen etc. 

Das Trimethylphosphin vereinigt sich mit Jodmethyl zu 

Tetramethylphosphoniumjödid (CHa^PJ, welches durch 
Silberoxyd wieder verwandelt wird in 

Tetramethyl phosphoniumhydrat (CH 3 ) 4 POH. 

Eine Vergleichung mit den Aminen lässt die Analogie 
beider Reihen von Verbindungen Mar hervortreten. 

Ausserdem «t eine Verbindung bekannt, welcher keine Stick- 
stoffverbindung entspricht, das 

Phosphordimethyl (CH 3 ) 4 P2, dessen Constitution entweder 

QT| 3 \P~P<fQTT 3 oder vom funfwerthigen Phosphor abgeleitet 

CH^) PEP< SCH 3 ist ' Eine farblose öli S e Flüssigkeit, die bei 250<> 
siedet. 

Die Phosphinsäuren leiten sich von der Phosphor- 
säure in derselben Weise her, wie die Nitroverbindungen 
von der Salpetersäure und die Sulfosäuren von der Schwefel- 
säure. In allen diesen Verbindungen sind die Hydro xyle 
der Säuren durch Kohlenwasserstoffreste ausgetauscht, wäh- 
rend in den zusammengesetzten Aethern nur der Wasser- 
stoff der Säuren es ist: 



HO . N0 2 


giebt 


CH« . N0 9 


und 


CH 3 O.N0 2 


Salpetersäure 


KitromethatT 




Salpetersäure* 
Methyläther 






OH/ bU 2 


und 


HO/ U2 


H °\so 

Schwefelsäure 


giebt < 


Methylsulfosäure 

CH 3 / bU2 

.nicht bekannt 


und 


Methylschwefelsäure 

CH 3 0/ ÖU2 

Schwefelsäuremethyläther 
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HO 



V 



HO— PO giebt 
HO/ 

Phosphorsäure 



CH 3\ 

HO-PO und 

HO/ 

Methylphosphinsäure / 
CH 3\ 

CH 3 — PO und 

HO/ 

Dimethylphosphinsäure 



OHgV 

CH 3 -PO 
CH3/ 

Trimethylphosphinoxyd 



und 



CH 3 O x 
HO-PO 
HO/ 

Methylphospborsäure 

CH 3 O x 
CH3O-PO 
HO/ 

Dimethylphosphorsäure 

CH 3 O x 

CH 3 0-PO. 

CH 3 0/ 

Trimethylphosphor- 
säureäther 



HOn 



Die Kieselsäure xrQ^SiO vermag ebenfalls Hydroxyl gegen 
Kohlenwasserstoffreste auszutauschen : 

gg)SiO giebt 0H 3 ) Si0 ' * 

Kieselsäure Methylsiliconsäure 

Diese letztere, CH3S1OOH, ist jedoch wegen der Vierwerthigkeit 
des Siliciums mit der Essigsäure, CH3COOH, verglichen worden, in 
welcher ein Atom Kohlenstoff durch ein Siliciumatom ausgetauscht 
gedacht wird, und hat daher den Namen Silicoessigsäure 
erhalten : 

CH3CO.OH — CH 3 SiOOH. 

Essigsäure Silicoessigsäure 

Gleichwohl gewährt ihre Einreihung unter die oben erwähnten 
Verbindungen mehr Uebersicht. 



Arsenhaltige Derivate. 

Von dem gleichfalls drei- und fünfwerthigen Arsen ist 
das Methylarsin und Dimethylarsin noch nicht bekannt, weil 
die Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Jodmethyl noch 
nicht untersucht worden ist. Dagegen Körper, in denen der 
Wasserstoff des Arsen Wasserstoffs durch Chlor vertreten ist: 

Arsenmonomethyldichlorid CH 3 AsCl 2 , welches sich mit 
Cl 2 vereinigt zu 

Arsenmonomethyltetrachlorid CH 3 Asül 4 ; 

.Arsendimethyl Chlorid (CH 3 ) 2 AsCl, aus welchem durch 
Einwirkung von Chlor 

Arsen dimethyltrichlorid (CH 3 ) 2 AsCl 3 entsteht. Ferner 

Trimethylarsin (CH 3 ) 3 As, bei 120° siedende, farblose, 
widerlich riechende Flüssigkeit, welche wie das Trimethylphosphin 
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sich mit Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel etc. vereinigt. 

Endlich 

Tetramethylarsoniumjodid (CH^AsJ und 
Tetramethy.larsoniumhydrat (CH^AsOH. 
Die wichtigste Arsenverbindung des Methyls ist das 

Arsendimethyl, Kakodyl qxj 3 >As AsQItj 3 oder 

(CH 3 )4,As 2 . Es wird dargestellt durch Destillation gleicher Theile 
trockenen Kaliumacetats und Arsenigsäareanhydrids. Es ist eine bei 
170° siedende, höchst ü,bel riechende Flüssigkeit, , die an der Luft 
raucht und sich entzündet. Bei langsamem Sauerstoffzutritt entsteht 
daraus Kakodyloxyd und Kakodylsäure. 

Kakodyloxyd, Alkarsin, nw 3 ^ s ~® ~^ S \CH 3 0< * er 
(CH 3 ) 4 As 2 0. Das Hauptproduct bei der trockenen Destillation von 
Kaliumacetat mit Arsenigsäureanhydrid. Widerlich riechendes, bei 
150° siedendes Oel, das an der Luft nicht raucht, sich aber langsam 
oxydirt zu 

Kakodylsäure, ' Dimethylarsinsäure pn 3 ) AsO (OH) 

oder (CH 3 ) 2 As0 2 H. Sie krystallisirt in grossen, zerfliesslichen Pris- 
men, die geruchlos und nicht giftig sind und bei 200° schmelzen. 
Die Kakodylsäure bildet krystallisirende Salze. Die Kakodylsäure 
entspricht der Dimethylphosphinsäure. 

Die der Methylphosphinsäure entsprechende Methylarsin- 
säure CH 3 AsO(OH) 2 ist ebenfalls bekannt und durch Einwirkung 
von Silberoxyd auf das Arsenmethyldichlorid CH3ASCI2 erhalten 
worden. 

Alle hier erwähnten Arsenverbindungen werden aus dem Kak- 
odyl dargestellt. 

Antimonhaltige Derivate. 

Die Verbindungen des Methyls mit dem drei- und fünf- 
werthigen Antimon haben noch mehr ihren basischen Cha- 
rakter eingebüsst. 

Man kennt das 

Trimethvlstibin (CH 3 ) 3 Sb. Erhalten durch Einwirkung 
von Antimonkalium K 3 Sb auf Jodmethyl : 

K 3 Sb+3CH 3 J=3KJ+(CH 3 ) 3 Sb. 

Farblose bei 86° siedende Flüssigkeit. Es vereinigt sich mit Methyl- 
jodid zu 

Tetramethyls tiboniumj od id (CH 3 ) 4 SbJ, harte Krystall- 
masse, welche mit feuchtem Silberoxyd 

Tetramethylstiboniumhydrat (CH 3 ) 4 SbOH liefert. Weisse, 
zerfliessliche Krystailmasse mit stark basischen Eigenschaften. Fer- 
ner ist bekannt 
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Trimethylstibinjodid (CH 3 ) 3 SbJ 2 durch Digestion von 
metallischem Antimon mit Jodmethyl dargestellt. Schön krystalli- 
sirende Verbindung. 

In gleicher Weise erhält man aus Jodmethyl und Wismuth- 
kalium das Trimethylbismuthin (CH 3 ) 3 Bi eine noch nicht näher 
untersuchte Verbindung. Ferner ist die Methylverbindung des Bors 
bekannt, das Bormetnyl (CH 3 ) 3 B, ein farbloses Gas von scharfem, 
eigentümlichen Geruch. 

Verbindungen des Methyls mit anderen Metallen. 

1) Digerirt man Jodmethyl mit fein gekörntem Zink, so er- 
hält man eine krystallisirte Verbindung, das Methylzinkjodid, t 
CH 3 ZnJ, das bei der Destillation zerfällt in Zinkjodid und Zink-" 
methyl (CH 3 ) 2 Zn. 

2 CH 3 Zn J = (CH 3 ) 2 Zn+Zn J 2 . 

Das Zinkmethyl ist eine farblose, unangenehm riechende Flüs- 
sigkeit, die an der Luft sich entzündet und mit grünlich blauer 
Flamme brennt. Durch Wasser wird es sofort zersetzt zu Gruben- 
gas und Zinkhydrat: 

(CH 3 ) 2 Zn + 2 H 2 = 2 CH 4 + ZnH 2 2 . • 

2) Durch Einwirkung von Methyljodid auf Quecksilber erhält 
man das krystallisirende Methylquecksilber Jodid CH 3 HgJ, 
dagegen durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natriumamalgam 
das Methylquecksilber (CH 3 ) 2 Hg. 

2 CH 3 J + Na 2 Hg = (CH 3 ) 2 Hg + 2 NaJ. 

Eine farblose, in Wasser unlösliche, leicht entzündliche Flüssigkeit, 
deren Dämpfe sehr giftig sind. 

3) Jodmethyl und Magnesiumfeile geben das Magnesium- 
methyl (CH 3 ) 2 Mg, eine stark riechende, an der Luft sich entzün- 
dende Flüssigkeit. 

4) Zinkmethyl und Siliciumchlorid SiCl 4 setzen sich um zu 
Tetram ethylsilicium (CH 3 ) 4 Si und Chlorzink: 

2 (CH 3 ) 2 Zn + SiCl 4 = (CH 3 ) 4 Si + 2 ZnCl 2 . 

Farblose, leicht entzündliche, bei 30° siedende Flüssigkeit. 

5) Methyljodid und Zinnnatrium geben Zinntetramethyl 
(CH 3 ) 4 Sn, bei 145° siedende ätherartig riechende Flüssigkeit. 

6) Bleichlorid und Zinkmethyi geben Bleitetramethyl 
(CH 3 ) 4 Pb. Aus dieser Verbindung ist die Vierwerthigkeit des Bleis 
hergeleitet worden. 

Schliesslich wollen wir noch einige zusammengesetzte 
Aether des Methyls kurz abhandeln. 

Wir haben schon die Darstellungsmethode der Methyl- 
schwefelsäure und des Schwefelsäuremethyläthers vorüber- 

CH O 
gehend erwähnt. Die Methylschwefelsäure tta^®^ en *" 
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steht also durch vorsichtiges Vermischen von Methylalkohol 
und Schwefelsäure. Um die überschüssige Schwefelsäure zu 
entfernen, versetzt man das Gemisch, nachdem man es mit 
Wasser verdünnt hat, mit Bariumcarbonat, wodurch Barium- 
sulfat sich bildet und sofort ausscheidet, und zugleich die- 
Methylschwefelsäure in das leicht lösliche Bariumsalz ver- 
wandelt wird. Man filtrirt und erhält durch Abdampfen 
das methylschwefelsaure Barium. Aus diesem wird durch 
Schwefelsäure die reine Methylschwefelsäure erhalten. Sie 
ist in freiem Zustande wenig gekannt, bildet lange zerfliess- 
liche Nadeln und geht in wässeriger Lösung beim Erwärmen 
wieder in Schwefelsäure und Methylalkohol über: 

C H0> S0 3 + ^° = HO> S °2 + CH 3 (OH >- 

Sie ist eine einbasische Säure und bildet mit Metallen leicht 
lösliche und gut krystallisirende Salze. Ihr Kalium- oder 
Bariumsalz werden sehr häufig statt des Chlorids, Bromids 
oder Jodids des Methyls angewendet, um anderweitige Deri- 
vate des Methyls darzustellen, weil der Best S0 4 H leicht 
austauschbar ist. So entsteht durch Destillation des methyl- 
schwefelsauren Kaliums mit Cyankalium Cyanmethyl und 
Kalium sulfat: 

C KO> S °2 +KCN = GH 3 CN+ KO> S °2 oder K aS0 4 . 

Schwefelsäure-Methyl äther, p-crV)^^» entsteht 

durch Destillation eines Gemisches von 1 Theü Holzgeist 
mit 8 Theilen Schwefelsäure, und ist eine farblose, bei 188° 
siedende, nacfy Knoblauch riechende Flüssigkeit. 

Salpetersäure -Methyläther, CH 3 ON0 2 , entsteht 
durch Destillation von Salpeter und Holzgeist mit Schwefel- 
säure. Es ist eine bei 66° siedende, ätherartig riechende, 
in höherer Temperatur (150°) explodirende Flüssigkeit. 

CH 3 0\ 
Borsäure-Methyläther CH 3 0— Bo entsteht durch die Ein- 

CH 3 0/ 
Wirkung von Borchlorid B0CI3 auf Holzgeist: 

B0CI3 + 3 CH3OH = (CH 3 0) 3 Bo + 3 HCl. 

Pinner, Eepetitorium d. org. Chemie. 5 
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Farblose, bei 72° siedende Flüssigkeit, welche durch Wasser in 
Borsäure und Methylalkohol zerfallt: 

(CH 3 0) 3 Bo + 3 H 2 = 3 CH 3 OH + Bo(OH) 3 . 

Kieselsäure-Methyl äther (CH 3 0) 4 Si, aus Siliciumchlorid 
SiClj und Holzgeist dargestellt: 

4 CH 3 OH + SiCl 4 = (CH 3 0) 4 Si + 4 HCl. 

Es ist eine farblose, ätherartig riechende, bei 124° siedende Flüssig- 
keit, die mit Wasser erst nach längerer Zeit in Kieselsäure und 
Holzgeist zerfällt. 

Die drei Aether der Phosphorsäure mit Methyl: 

CH 3 0\ CH 3 (X CH 3 (X 

HCHPO, CH 3 0— PO und CH 3 0-^PO 

HO/ HO/ CH 3 0/ 

Methylphosphor- Dimethylphosphor- Phosphorsäure- 

säure säure Methyläther 

haben wir bereits erwähnt. 

Wir haben bisher alle diejenigen Verbindungen abge- 
handelt, welche entweder nur ein Kohlenstoffatom enthalten, 
oder in denen doch die verschiedenen Kohlenstoffatome nicht 
unter einander verbunden sind, wie z. B. in dem Methyl- 
äther H 3 C"0"CH 3 , oder Trimethylamin H 3 CTN""CH 3 . Nur 

° H 3 
zwei Verbindungen haben wir hier schon besprochen, in 

denen Kohlenstoff an Kohlenstoff gebunden ist, das Cyan 

CN und das eigentliche Cyanmethyl CH 3 oder Acetonitril, 

CN CN 

um sie nicht aus dem Zusammenhange zu reissen. Jetzt 
gelangen wir zu der grossen Anzahl von Verbindungen, 
welche mehrere an einander haftende Kohlenstoffatome ent- 
halten. 

Im Grubengas können wir ein "Wasserstoffatom durch 
die Methyl gruppe ersetzen, CH 3 "CH 3 , so dass wir das 
Dimethyl erhalten, aus welchem wir dann die Derivate in 
derselben Weise herzuleiten im Stande sind, wie die Methyl- 
verbindungen aus dein Grubengas. 



C 2 Gruppe. 

Aethylverbindungen. 

Kohlenwasserstoffe. 

1) Die beiden Kohlenstoffatome haften durch einfache 
Bindung an einander: 

Aetjhylwasserstoff, Dimethyl, Aethan CH 3 ~CH 3 
oder C 2 H 6 , entsteht durch die Einwirkung des Wassers auf 
Zinkäthyl: 

(0 2 H 6 ) 2 Zn+ 2 H 2 = 2 C 2 H 6 + ZnH 2 2 , 

oder durch Electrolyse der Essigsäure: 

2CH3"COOH=OH 3 -CH3 + 2C0 2 +H 2 . 

Es ist ein farbloses, mit schwach leuchtender Flamme brenn- 
bares Gas. Durch Einwirkung des Chlors wird für Wasser- 
stoff Chlor substituirt: 

CH3-CH3 + Cl 2 = CH 3 "CH 2 C1 + HCl 

Aethylchlorid 

2) Die beiden Kohlenstoffatome haften durch doppelte 
Bindung an einander: 

Aethylen, Ölbildendes Gas, CH 2 = CH 2 oder C 2 H 4 . 
Es entsteht, wenn Aethylalkohol (1 Th.) mit einem Ueberschuss 
von concentrirter Schwefelsäure (6 Th.) erhitzt wird: 

CH 3 -CH 2 OH = CH 2 =CH 2 + H 2 0. 
Es wird also dem Aethylalkohol 1 Molecül Wasser entzogen. 

Farbloses, unangenehm und erstickend riechendes, mit 
leuchtender Flamme brennbares Gas. t Es wirkt giftig. Es 
verbindet sich direct mit Chlor, Brom und Jod: 

CH 2 =CH 2 + Cl 2 = CH 2 C1"CH 2 C1. 

5* 
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Auch mit Sauerstoff ist eine Verbindung bekannt: Aethylen- 
oxyd H 2 C"CH 2 , welches mit Aldehyd CH 3 CHO isomer ist. 

. 

3) Die beiden Kohlenstoffatome haften durch dreifache 
Bindung an einander: 

Acetylen CH=CH oder C a H.. 

Es entsteht direct aus seinen Elementen, wenn der eleotrische 
Funke zwischen Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphäre über- 
schlägt. 'Es entsteht ferner, wenn organische Körper einer sehr 
hohen Temperatur ausgesetzt werden, wenn z. d. Grubengas, 
Alkohol, Aether etc. durch glühende Röhren geleitet werden; endlich 
wenn organische Körper (Aether, Benzol) mit einer ungenügenden 
Menge Sauerstoff verbrannt werden. Es ist in kleiner Menge im 
Leuchtgas enthalten. 

Es ist ein farbloses Gas, von starkem, widerlichem 
Geruch, das mit leuchtender, russender Flamme brennt. 
Mit nascirendem Wasserstoff verbindet es sich zu Aethylen. 
Ebenso verbindet es sich direct mit den Halogen, z. B. zu 

C 2 H 2 C1 2 etc. 

Charakteristisch ist seine Eigenschaft, von ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung Cu 2 Cl 2 , oder Silbernitratlösung AgN0 3 , absorbirt 
zu werden. Im ersten Falle bildet sich ein rother Niederschlag, 
welchem die Zusammensetzung (C 2 H) 2 Cu 2 zukommt, im zweiten 
Falle ein brauner Niederschlag, welcher die Zusammensetzung 
C 2 HAg + «Ag2^ besitzt. Beide Körper explodiren durch Darauf 
schlagen mit dem Hammer oder durch Erhitzen. 

Leitet man Acetylen über geschmolzenes Kalium, so bildet sich 
unter Wasserstoffentwickelung C 2 HK und C 2 K 2 . 



Halogen - Substitutioiisproducle des Aethans. 

Aethylchlorid, Chloräthyl, CH 3 ~CH 2 C1 oder C 2 H 5 CL 
Entsteht aus Aethan und Chlor. Es wird durch Einwirkung 
gasförmiger Salzsäure auf Aethylalkohol dargestellt, und ist 
eine bei 12° siedende, angenehm riechende Flüssigkeit* 
Durch Chlor wird es in höhere Chlorsubstitutionsproducte 
verwandelt. Von den höher substituirten Halogenderivaten 
des Aethans existiren, wie bereits in der Einleitung (S. 11) 
auseinandergesetzt worden ist, je nach der Yertheilung der 
Chloratome in den beiden Kohlenstoffatomen, zwei Reihen 
isomerer Verbindungen. 
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Aethylbromia, Bromäthyl, CH 3 ~CH 2 Br oder C 2 H 6 Br. 

Es wird dargestellt, indem man Aethylalkohol mit gasförmiger >> 
Bromwasserstoffsäure digerirt, oder indem man in Alkohol, der ge- 
schmolzenen Phosphor enthält, allmählig Brom zutropfen lässt. 

Farblose, angenehm riechende, bei 41° siedende Flüs- 
sigkeit. 

Aethyljodid, Jodäthyl, CH 3 "CH 2 J oder C 2 H ß J. 

1 Theil amorpher Phosphor, 5 Th. Alkohol und 10 Th. Jod, x 
welche allmählig hinzugefügt werden, überlässt man 24 Stunden sich 
selbst und destülirt dann das Product. 

Farblose bei 72° siedende Flüssigkeit. 

Aethylenchlorid 9 Elaylchlorid, Liquor ; hollandicus, 
Aethylenum chloratum, CE^C1~CH 2 C1 oder C 2 H 4 C1 2 . Entsteht 
beim Zusammentreffen von Aethylen CH 2 = CH 2 und Chlor 
im Sonnenlicht. Man stellt es dar, indem man Chlor und 
Aethylen zu gleichen Volumen in siedendes Antimonpen ta- 
chlorid leitet. Angenehm, dem Chloroform ähnlich riechende, 
bei 85° siedende Flüssigkeit. Durch alkoholische Kalilauge 
wird HCl abgespalten: 

CH 2 CrCH 2 Cl+KHO = CH 2 =CHCl+KCl+H 2 0. 

Damit isomer ist: 

Aethylidenchlorid*) CH 3 ~CHC1 2 . Es wird erhalten als 
erstes Product der Einwirkung von Chlor auf ChloräthyL Farblose, 
angenehm riechende, bei 60° siedende Flüssigkeit. 

Monochloräthylenchlorid CH 2 C1 CHC1 2 oder C2H3CI3. 
Es siedet bei 115°. Durch alkoholische Kalilauge wird ihm ein Hui 
entzogen: 

CH 2 Cr CHC1 2 + KHO = CHCFCHC1 + KC14-H 2 0. 

Monochloräthylidenchlorid CH3-CCI3 oder C 2 H 3 Cl3 # 
Methylirtes Chloroform. Es siedet bei 75°. Auch diesem wird 
durch alkoholische Kalilauge ein HCl entzogen: 

CH3-CCI3 + KHO = CH 2 =CC1 2 +KC1 + H 2 0. 

Dichloräthylenchlorid CHC1 2 ~CHC1 2 oder C 2 H 2 Cl4, siedet 
bei 1370, wird durch KHO verwandelt in CHC1=CC1 2 . 

Dichloräthylidenchlorid CH 2 C1"CC1 3 oder C 2 H 2 C1 4 , siedet 
bei 102°. Durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge entsteht au» 
ihm ebenfalls CHC1=CC1 2 . 

Pentachloräthan CHC1 2 ~CC1 3 oder C 2 HC1 6 , siedet bei 
1460 und 



*) Die in freiem Zustande nicht existirende zweiwerthige Atom- 
gruppe CH 3 ~CH- ist zum Unterschiede vom Aethylen CH 2 ~CH 2 
„Aethyliden" genannt worden. 
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Perchloräthan CC1 3 *"CCI 3 oder C 2 Ge> ist das Endproduct 
der Einwirkung von Chlor auf Aethylchlorid. Es krystalhsirt in 
wohlausgebildeten rhombischen Kry stallen, die bei 16p° schmelzen 
und bei 182° sieden., Es zerfallt mit schwach reducirenden Mitteln 
behandelt (Kaliumsulfhydrat) in C 2 C1 4 und CI2. Wir sehen also, 
dass die höher chlorirten Aethane durch alkoholische Kalilauge 
HCl abgeben, dass sie in gechlorte Aethylene übergehen. 

Vom Aethan sich ableitend, giebt es demnach folgende Chlor- 
substitutionsproducte : 

Chloräthyl CH 3 "*CH 2 C1. Sdp. 120 

Aethylenchlorid CH 2 CrCH 2 Cl. Sdp. 850 

Aethylidenchlorid .... CH 3 "CHC1 2 . Sdp. 600 

Monochloräthylenchlorid . . CH 2 CTCHC1 2 . Sdp. 1150 

Monochloräthylidenchlorid . CH 3 "CC1 3 . Sdp. 750 

Dichloräthylenchlorid . . . CHC1 2 ~CHC1 2 . Sdp. 1370 

Dichloräthylidenchlorid . . CH 2 CrCCl 3 . Sdp. 1020 

Pentachloräthan CHC1 2 "CC1 3 . Sdp. 1460 

Perchloräthan CC1 3 "CC1 3 . Sdp. 1820 

Der sogenannte Aether anaestheticus ist ein Gemisch von 
gechlorten Methylchloriden, siedet zwischen 110° und 130° und be- 
steht der Hauptmenge nach aus Tetrachloräthan und Pentachlor- 
äthan. 

Aethylenbromid CH 2 Br~CH 2 Br oder C 2 H 4 Br 2 , wird er- 
halten durch Schütteln von Aethylen mit Brom. Farblose, bei 0^ 
krystallisirende und bei 129° siedende Flüssigkeit. 

Aethylidenbromid CH 3 "CHBr 2 , aus Aldehyd C 2 H 4 und 
Phosphorbromid erhalten. Nicht unzersetzt destillirbar. 

Aethylenjodid CH 2 J~CH 2 J oder C 2 H 4 J 2 . Aethylen ver- 
einigt sich mit Jod zu dieser Verbindung. Farblose, schnell roth 
werdende Krystalle. 

Vom Aethylen leiten sich gleichfalls Substitutionsproducte her : 
Monochloräthylen CH 2 -CHC1. Aus Aethylenchlorid durch 
Kalilösung darstellbar, siedet bei 240. 

Dichloräthylen CHCFCHC1, aus Monochloräthylidenchlorid, 
siedet bei 370. 

Trichloräthylen CHCFCC1 2 , siedet bei 870. 
Tetrachloräthylen CC1 2 =CC1 2 , siedet bei 1240. Aus C 2 Cle 
und Kaliumsuifhydrat zu erhalten. 

In gleicher Weise sind bromirte und jodirte Producte bekannt, 
die in analoger Keaction wie die Chloride entstehen. 



Hydroxyl- Substitutionsproducte des Aethans. 

Aethylalkohol, Alkohol par excellence, Weingeist, Spi- 
ritus vini, CH 3 "CH 2 (OH) oder C 2 H e O. Der Alkohol büdet 
den Ausgangspunkt zur Darstellung aller Aethylverbindungen. 
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Im Grossen wird er gewonnen durch Gährung des Trauben- 
zuckers, die durch den Hefepilz bewirkt wird, und die wir 
beim Zucker beschreiben werden. Der Traubenzucker zer- 
fällt dabei in Alkohol und Kohlensäure: 

C 6 H 12 6 = 20 2 H 6 + 2C0 2 . 

Traubenzucker 

Man stellt jetzt den Alkohol industriell dar aus Stärkemehl- 
haltigen Stoffen (Koggen, Reis, Kartoffeln, unter Zusatz von Malz) 
oder aus Rohrzucker-haltigen Stoffen (Runkelrübenmelasse). Sowohl 
das Stärkemehl als der Rohrzucker verwandeln sich dabei vorerst in 
Traubenzucker, beide unter Aufnahme von Wasser: 

CöHioOk + H 2 = CßH 12 06 

Stärkemehl Traubenzucker - 

C12H22O11 + H 2 = 2CeHi 2 0e. 

Rohrzucker Traubenzucker. 

Bei der Gährung des Traubenzuckers bilden sich neben dem 
Aethylalkohol geringe Mengen von Alkoholen höherer Kohlenstoff- 
reihen, namentlich Amylalkohol, doch stets in verhältnissmässig so 
geringer Menge, dass wir sie hier bei Aulstellung der Gleichungs- 
formel übergehen können. 

Durch Destillation des Gährungsproductes erhält man einen 
mit "V^asser vermischten Alkohol, den man, da sein Siedepunkt tief 
unter dem des Wassers liegt, in grossen Apparaten sowohl von der 

frössten Menge des Wassers, als namentlich von den Bestandteilen, 
ie seinen Geschmack sehr beeinflussen (Alkohole der höheren 
Kohlenstoffreihen, Fusel), befreit. Man gewinnt so ein Product, 
welches etwa 95 pCt. Alkohol und 5 pCt. Wasser enthält. In den 
Gewerben wird dieser Alkohol verwendet; 

Um aber daraus absoluten Alkohol darzustellen, lässt man ihn 
erst längere Zeit (8 — 14 Tage) über gebranntem Kalk stehen und 
destillirt ihn dann ab. 

So dargestellt bildet der Alkohol eine farblose, beweg- 
liche Flüssigkeit, die bei 78.5° siedet, bei 15° das spec. 
Gew. 0.79 besitzt und bei — 100° nur dickflüssig, nicht fest 
wird. Er ist giftig und bewirkt, in die Venen eingespritzt, 
in kurzer Zeit den Tod. Er besitzt einen brennenden Ge- 
schmack, zieht mit Begierde Wasser an, so dass er manchen 
Salzen das Krystallisationswasser entzieht, z.B. dem Natrium- 
sulfat: Na 2 S0 4 + 10H 2 O. Er ist entzündlich und brennt 
mit bläulicher, schwach leuchtender Flamme. 

Er löst ätherische Oele, Harze, Fette, Brom, Jod, in 
kleiner Menge Schwefel und Phosphor. 

Da in alkoholischen Flüssigkeiten der Gehalt an Alkohol den 
Werth derselben bedingt, so bestimmt man aus dem specifischen 
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Gewicht der Flüssigkeit, sobald sie nur aus Alkohol und Wasser 
besteht, die Menge des ersteren. Man hat Tabellen entworfen, 
welche für jedes Procent steigenden Alkoholgehaltes das spec. Gew. 
angeben, also z. B. ein Gemisch von 1 pCt. Alkohol und 99 pCt. 
Wasser hat das spec. Gew. 0.9985 etc. Da aber der Alkohol mit 
dem Steigen und Sinken der Temperatur sich stark ausdehnt und 
zusammenzieht, so ist jene Tabelle nur für eine bestimmte Tem- 

Seratur giltig, und zwar für 12° R. oder 15° C. Ist die Temperatur 
es verdünnten Alkohols eine andere, als die angegebene, so hat 
man den gefundenen Alkoholgehalt auf den bei dieser Temperatur 
geltenden zurückzuführen. Dazu ist eine neue Tabelle entworfen 
worden , welche den in dem Temperaturintervall von — 100 \y[ s 
4-30° R. gefundenen Werth auf den wahren Werth reducirt. Ein 
60procentiger Alkohol zeigt z. B. bei — 10<> 69 pCt., und bei +30<> 
52 pCt. Alkohol an. Zur Bestimmung des Alkoholgehaltes mittelst 
des spec. Gew. sind also beide Tabellen unerlässlich. Enthält die 
alkoholische Flüssigkeit noch andere Stoffe aufgelöst (wie z. B. das 
Bier, der Wein etc.), so muss erst etwa die Hälfte der Flüssigkeit 
abdestillirt, der Gehalt an Alkohol im Destillat bestimmt und auf 
die ganze Flüssigkeit berechnet werden. 

Der Alkohol kann auf synthetischem Wege aus seinen 
Elementen zusammengesetzt werden. 

Lässt man nämlich den eiectrischen Funken zwischen Kohle- 
polen durch Wasserstoff schlagen, so jrerbindet sich der Kohlenstoff 
mit dem Wasserstoff zu Acetyjen CH=CH, dieses vereinigt sich mit 
Wasserstoff zu Aethylen CH2""CH 2 , welches mit Schwefelsäure sich 
verbindet zu Aethylschwefelsäure : 

CH2~CH2 + H2SO4 = CH3 CI^HSO^. 

Die Aethylschwefelsäure endlich wird durch Kalilauge in 
Alkohol übergeführt: 

CH 3 "CH 2 HS0 4 + 2 KHO=CH 3 "CH 2 OH + K 2 S0 4 + H 2 0. 

Der Aethylalkohol verbindet sich mit verschiedenen 
Salzen zu krystallisirenden Yerbindugen. Die Alkalimetalle, 
K, Na etc. lösen sich darin unter Wasserstofftentwickelung 
auf und bilden Kaliumalkoholat, Natriumalkoholat etc. Setzt 
man concentrirte Schwefelsäure zu Aethylalkohol, so erwärmt 
er sich stark und bildet die Aethylschwefelsäure: 

C 2 H 6 + H 2 S0 4 = C 2 H 5 HS0 4 + H 2 0, 
welche mit den Metallen Salze bildet. Mit Wasser gekocht, 
wird sie zu Schwefelsäure und Alkohol zersetzt: 
C 2 H 5 HS0 4 + H 2 = C 2 H 5 .OH+H 2 S0 4 . 
Ebenso zerfallen ihre Salze beim Kochen mit Wasser in 
primäre Sulfate und Alkohol, z. B. 

C 2 H 5 KS0 4 + H 2 = C 2 H 5 OH+KHS0 4 . 
(Yergl. übrigens Methylalkohol.) 
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Isomer mit der Aethylschwefelsäure ist die Isäthionsaure 
CH fOH^ 
(i^HSO ' we * cne man aus Aethylen, Aether oder Alkohol mit 

Schwefelsäureanhydrid und darauf folgendes Kochen mit Wasser 

erhält. Ihre Salze sind leicht krystalüsirbar. Sie ist eine Sulfo- 

säure, d. h. in ihr ist der Schwefel der Gruppe S0 3 H direct mit 

CH (OH^ 
Kohlenstoff verbunden. Das isäthionsaure Ammonium Xrr ar\ -vttt 

C/JJ.20U3JN H4 

verliert beim Erhitzen auf 200° die Elemente des Wassers und es 

entsteht eine Verbindung von der Zusammensetzung C2H7NSO3, 

das Taurin Xtt 2 oq t| • Bas Taurin kommt auch in der. Natur 

vor und ist das Zersetzungsproduct einer in der Galle enthaltenen 
hoohconstituirten Säure, der Choleinsäure. Es bildet farblose, durch- 
sichtige, sechsseitige, säulenförmige Krystalle, die in Wasser löslich, 
in Alkohol und Aether unlöslich sind. Es ist gegen Säuren sehr 
beständig, mit Kalilauge gekocht, wird es jedoch zersetzt. Durch 
salpetrige Säure wird es wieder in Isäthionsaure verwandelt: 

CH 2 NH 2 _CH a (OH) . wn . w 

ÖH 2 S0 3 H + HN ° 2= 6h 2 S0 3 H + H *°+ N 3- 

Mit dem Taurin isomer ist die Verbindung von Aldehyd mit 
Schwefligsäure- Ammoniak S0 2 .NH 3 :. 



1 



H \S0 3 H- 



Chlorkalk verwandelt den Alkohol in Chloroform CHC1 3 . 
Chlor in Alkohol geleitet bildet Chloral C 2 HC1 3 0. 

Durch oxydirende Substanzen wird der Alkohol in 
Aldehyd und Essigsäure übergeführt. Nebenbei entsteht 
ein Körper, der Acetal genannt worden ist und den wir 
bei der Beschreibung des Aldehyds näher kennen lernen 
werden. 

Mit den Säuren giebt der Alkohol die zusammenge- 
setzten Aether; z. B. 

1) Salpetersäure- Aethyläther C2H5O.NO2, darstellbar 
durch Destillation eines Gemisches von 1 Vol. Alkohol und 2 Vol. 
Salpetersäure (1.4 spec. Gew.) unter Zusatz einer geringen Menge 
Harnstoff (zur Vermeidung der Bildung von salpetriger Säure). 
Farblose, bei 86° siedende Flüssigkeit. 2) Salpetrigsäure- 
Aethyläther, durch Einleiten von salpetriger Säure in Alkohol zu 
erhalten. Wird ein Gemisch von Alkonol und Salpetersäure ohne 
Zusatz von Harnstoff der Destillation unterworfen, so erhält man 
ebenfalls vorzugsweise Salpetrigsäure -Aethyläther, weil durch die 
reducirende Kraft des Alkohols die Salpetersäure zuerst in salpetrige 
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Säure übergeführt wird, und diese alsdann auf den noch unver- 
änderten Alkohol einwirkt. 

Durch Destillation von Alkohol mit Salpetersäure bereitet, ist 
der officinelle Spiritus aetheris nitrosi nichts anderes als eine Auf- 
lösung von* Salpetrigsäure- Aethyläther in Alkohol. 

Es ist eine farblose, bei 16.5° siedende, angenehm riechende, 
und in 40 Theilen Wasser lösliche Flüssigkeit. 

Aether, auch Schwefeläther genannt, Aether sulfu- 

ricus, C 3 H 5 "~0"~C 2 H 5 oder C 4 H 10 O. 

Die allgemeine Bildungs weise der Aether ist beim Methyl- 
alkohol besprochen worden. Der Aethyläther wird dargestellt, indem 
man 9 Th. Schwefelsäure mit 5 Th. Alkohol von 90 pCt. auf 135<> 
bis 140° erhitzt. Der Apparat ist so eingerichtet, dass man conti- 
nuirlich Alkohol zufliessen lassen kann, weil bei dem Aetherbildungs- 
process die Schwefelsäure sich stets regenerirt. Zuerst bildet sich 
nämlich Aethylschwefelsäure : 

C 2 H 6 + H 2 S0 4 = C 2 H 5 HS0 4 + H 2 0. 

Die Aethylschwefelsäure zersetzt sich mit einem zweiten Mole- 
cül Alkohol bei 140° in Aether und freie Schwefelsäure, in analoger 
Reaction, wie sie durch Wasser in Alkohol und Schwefelsäure zer- 
legt wird: 

C 2 H 5 HS0 4 + HÖH = C 2 H 5 OH + H 2 S0 4 , 
C 2 H 5 HS0 4 +C 2 H ß OH=C 2 H 5 . OC 2 H 6 +H 2 S0 4 . 

Das Wasser und der Aether destilliren bei dieser Temperatur 
ab, es bleibt also stets concentrirte Schwefelsäure zur Zersetzung 
neuer Mengen Alkohols. 

Der Aether wird durch Waschen mit Wasser von mit 
übergerissenem Alkohol, und durch gebrannten Kalk von 
Feuchtigkeit befreit; er ist eine farblose, leicht bewegliche 
Flüssigkeit von angenehmem Geruch und brennendem Ge- 
schmack. Spec. Gew. bei 0° = 0.736. Er siedet bei 35°. 
Er ist leicht entzündlich und brennt mit leuchtender Flamme» 

Der Aether ist mit Alkohol mischbar, löslich in 18 Th. 
Wasser, und löst seinerseits Y36 seines Volums Wasser. Er 
bewirkt eingeathmet Trunkenheit, dann Besinnungslosigkeit 
und Empfindungslosigkeit; man hat ihn deshalb vor Anwen- 
dung des Chloroforms zur Hervorbringung von Unempfind- 
lichkeit bei schmerzhaften Operationen angewendet. 

Chlor wirkt auf den Aether ein und substituirt Wasserstoff. 
Man erhält so: 

Dichloräther C 4 H 8 C1 2 
Tetrachloräther C 4 H 6 C1 4 
Perchloräther C 4 ClioO. 



\ 
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Dem Dichloräther kommt die Formel zu: 

CHC12_CH2\q 
CH3 CH2/ 

Lässt man methylschwefelsaures Kalium oder Jodmethyl 
und Natriumäthylat auf einander wirken, so erhält man den 
Zwischenkörper zwischen Methyläther und Aethyläther, den 

Methyläthyläther C 2 H 5 "0"CH 3 oder C 3 H 8 0. Er 
siedet bei + 12° und ist in seinen Eigenschaften dem 
Aethyläther analog. Es ist ein Beispiel eines gemischten 
Aethers (S. 26). 

Aldehyd, Acetaldehyd, CH 3 "CHO oder C 2 H 4 0. Der 
Aldehyd entsteht bei der Oxydation des Alkohols. Er wird 
dargestellt durch Einwirkung der Chromsäure auf Alkohol. 

Jetzt erhält man ihn in unreinem ; Zustande aus den Spiritus- 
raffinerien als sog. Vorlauf. Bei der Rectification des Alkohols müssen 
einige noch nicht näher untersuchte Bestandteile &es Rohspiritus, 
welche ausser dem Fusel demselben einen unangenehmen Geruch 
verleihen, durch Oxydation zerstört werden. Man lässt daher den 
Eohspiritus eine Reihe von Kohlenfiltern passiren, wobei die in den 
Kohleporen condensirte Luft oxydirend wirkt. Zugleich wird aber 
ein Theil des Alkohols oxydirt und dieser Theil gent dann bei der 
Destillation zuerst über und wird getrennt aufgefangen. Aus dem 
Vorlauf wird der Aldehyd durch fractionirte Destillation gewonnen. 

Der Aldehyd ist eine farblose, leicht bewegliche, er- 
stickend riechende Flüssigkeit, von 0.8 spec. Gew., die bei 
21° siedet. Er ist mit "Wasser und Alkohol unter Erwär- 
mung mischbar, in Aether in allen Verhältnissen löslich. 
Er ist entzündlich. 

Charakteristik der Aldehyde. 

1) Die Aldehyde wirken reducirend, weil sie sich leicht 
zu den entsprechenden Säuren oxydiren. So zersetzen sie 
Silbersalze und erzeugen "metallisches Silber. Da aber diese 
Reduction ohne Gasentwickelung stattfindet, so legt sich das 
Silber als spiegelnder Ueberzug an die Wände des Glases 
an. Die Aldehyde erzeugen einen sog. Silber- 
spiegel. 

2) Die sauren schwefligsauren Alkalien geben mit den 
Aldehyden schwer lösliche krystallinische Verbindungen: 

C 2 H 4 0+NaHS0 3 = C 2 H 4 .NaHS0 3 . 



76 C 2 Gruppe. Aethyl Verbindungen. 

3) Durch Kali- oder Natronlauge werden sie verharzt 
(Aldehydharz). 

4) Die Aldehyde entstehen aus den entsprechenden 
Säuren, wenn deren Salze mit einem ameisensauren Salz 
destillirt werden: 

CH 3 "COONa + HCOONa=CH3*CHO+Na 2 C0 3 . 

essigsaures ameisens. Aldehyd 

Natrium Natrium 

5) Die Aldehyde gehen leicht in die Säuren über: 

C 2 H 4 + = C 2 H 4 2 . 

6) Die Aldehyde gehen mit nascirendem "Wasserstoff 
(Natriumamalgam) in ihre Alkohole über: 

C 2 H 4 + H 2 = C 2 H 6 0. 

7) Die Aldehyde polymerisiren sich leicht. 



Leitet man in eine ätherische Lösung von Aldehyd 
Ammoniakgas, so bildet sich 

Aldehydammoniak CHg'CH^^-rr oder C 2 H 7 NO. 

C 2 H 4 0+NH 3 = C 2 H 7 NO. 
In Rhomboedern krystallisirende, bei 100° destillirende 
Substanz, aus welcher durch Säuren wieder Aldehyd er- 
zeugt wird. 

Durch Schwefelwasserstoff entsteht aus dem Aldehydammoniak 
das Thialdin C 6 H 13 NS 2 : 

3 C 2 H 7 NO + 3 H 2 S = C 6 H 13 NS 2 + (NH 4 ) 2 S + 3 H 2 0. 

Mit Kalilauge behandelt verwandelt sich der Aldehyd 
in eine gelbe harzige Masse, Aldehydharz. 

Der Aldehyd geht durch Schwefelwasserstoff in den 
Sulfaldehyd über. 

Der Aldehyd polymerisirt sich in zwei Modifikationen : 
1) Paraldehyd, welcher durch Zusammenlagerung dreier 
Molecüle Aldehyd entsteht: 3C 2 H 4 = C 6 H 12 3 ; farblose, in 
der "Winterkälte fest werdende, bei 12° schmelzende, bei 
125° siedende Flüssigkeit von ätherischem Geruch. 2) Met- 
aldehyd, der wahrscheinlich durch Zusammenlagerung von 
sechs Molecülen Aldehyd entsteht: 6C 2 H 4 = C 12 H 24 6 ; bei 
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120° sublimirende Prismen, die nicht schmelzen. Er geht 
bei 180° in gewöhnlichen Aldehyd über. 

Mit einer Spur Salzsäure bei 100° digerirt, geht der 
Aldehyd unter Ausscheidung eines Molecüls "Wasser aus 2 
Molecülen Aldehyd in einen condensirten Aldehyd über, den 
Crotonaldehyd C 4 H 6 0. 

2 C 2 H 4 0— B^O = C 4 H 6 0. 

Der Aldehyd ist, wie wir es beim Methylaldehyd bereits ent- 
wickelt haben, das Zersetzungsproduct des unbeständigen und daher 

/OH 

beim Entstehen zerfallenden Körpers CH 3 CHwyrr 

CH 3 -CH<^g - H 2 = CH3-CHO. 

Wenn nun auch dieser Körper, welcher Aethylidendihydroxyl 

zu benennen wäre, nicht beständig und daher nicht gekannt ist, so 

sind doch Derivate von ihm bekannt. Das Aldehydammoniak ist 

/OH 
z. B. das Amid desselben-. CH 3 "CH\jttt . Ferner ist bekannt der 

<OC H 
OC H °^ er ^Hi40 2 , das Acetal. 

Es entsteht mit dem Aldehyd zugleich bei der Oxydation des Alko- 
hols, ist eine farblose, ätherisch riechende, bei 104° siedende Flüssig- 
keit. Auch der Essigäther desselben ist dargestellt worden: 

CH 3 -CH<g : §g$=C 6 H 10 O 4 . 

Yom Aldehyd leitet sich als dreifach chlorirtes Sub- 
stitutionsproduct her das 

Chloral CC1 3 "CH0 oder C 2 HC1 3 0. Es wird erhalten 
durch Einleiten von Chlor in 9 8pro centigen Alkohol. Durch 
die Einwirkung des Chlors geht der Alkohol zunächst in 
Aldehyd über: 

C 2 H 6 + Cl 2 = C 2 H 4 + 2 HCl, 

und dieser wird dann weiter chlorirt: 

C 2 H 4 0+3C1 2 = 2 HC1 3 + 3HC1. 

Das Chloral ist eine farblose, eigenthümlich riechende, 
bei 94° siedende Flüssigkeit, die mit Begierde Wasser an- 
zieht. Mischt man Chloral mit "Wasser, so entsteht unter 
bedeutender Temperaturerhöhung das 

Chloralhydrat, CClg'CH^ oder GjHClgO + EjO. Es 

ist eine in weissen Nadeln krystallisirende Verbindung, die 
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bei der Destillation theilweise wieder zerfällt in Chloral und 
Wasser. Es wird in der jüngsten Zeit vielfach als schlaf- 
bringendes Mittel benutzt. 

Mit Alkohol verbindet sich das Chloral gleichfalls und 
bildet das 

Chloralalkoholat CC1 3 "CH^ H oder C 2 HC1 3 

•—■ ^ ** 

+ C 2 H 6 0, eine schön krystallisirende Verbindung. 

Durch Alkalien, wird das Chloral in Chloroform und 

Ameisensäure zersetzt: 

CCI3-CHO +KHO = CCI3H+ CHK0 2 . 

Die Leichtigkeit, mit welcher durch Alkalien diese Erzeugung 
von Chloroform statthat, ist wahrscheinlich der Grund seiner hypno- 
tischen Wirkung. Das Blut reagirt nämlich alkalisch, enthält also 
freies Alkali, und es ist das im Blute sich bildende Chloroform aus 
dem Chloral, welches auf den Organismus wirkt. 

Das Chloral verhält sich in seinen Reactionen wie ein 
Aldehyd. Es verbindet sich mit sauren schwefligsauren 
Alkalien zu krystallini sehen Verbindungen, es reducirt Silber- 
lösung, es wird zu Trichloressigsäure oxydirt u. s. f. 

CCLfCHO + = CCI3-CC2H. 

Trichloressigsäure. 

Das Chloral vereinigt sich direct mit Blausäure zu Chloral- 
cyanhydrat CC1 3 " CH<(°^ = CCl 3 *CHO + HCN. 

Durch Einwirkung von Brom auf Alkohol entsteht das Bromal 
CBr 3 CHO, eine durchdringend riechende, bei 172° siedende Flüs- 
sigkeit, die durch Alkalien zu ßromoform CHBra und Ameisensäure 
zersetzt wird, mit Wasser sich zu Bromalhydrat verbindet und 
in chemischer Beziehung vollständig dem Chloral analog ist. 

Essigsäure, Acidum aceticum, CH 3 "COOH oder C 2 H 4 2 . 
Wie der Aethylalkohol der wichtigste aller Alkohole ist, so 
ist die Essigsäure die wichtigste aller organischen Säuren. 
Sie findet sich in manchen Pflanzensäften (als Kali- und 
Kalksalz), in den Drüsensäften etc. Sie entsteht durch Oxy- 
dation des Alkohols und des Aldehyds, durch Destillation 
des Holzes, ferner durch Behandlung des Cyanmethyls 
\ (Acetonitril) mit Kalilauge: 

CH3"CN+KHO + H 2 = CH 3 "COOK+NH3. 
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Im Grossen wird sie dargestellt: 

1) Aus Alkohol. Man lässt 8 — lOprocentigen Weingeist 
über mit Essig angefeuchtete Buchenholzspähne, welche in grossen 
Fässern eingepresst sich befinden, langsam tropfen und durch die 
Spähne rieseln, wobei er der oxydirenden Wirkung der Luft einen 
grossen Baum darbietet. Die Fässer haben nahe am unteren und 
am oberen Boden, welcher siebartig durchbohrt ist, je eine Reihe 
von Löchern, um der atmosphärischen Luft die Circulation zu 

festatten. Die Temperatur in den Räumen, in welchen die Essig 
ildenden Fässer (Essigbilder) stehen, wird auf 24— 30° erhalten. 
Man lässt den Alkohol zur vollständigen Oxydation mehrmals die 
Fässer passiren. 

2) Aus Holz. Holzessig, Acetivmpyrolignosum. Holz wird 
in Cylindern zur Rothgluth erhitzt. Es entstehen gasförmige 
(Leuchtgas, Holzgas), wässerige und theerige Producte. Die wässe- 
rigen Producte enthalten neben anderen Bestandteilen Essigsäure 
und Methylalkohol: sie werden mit Kalk gesättigt, zur Trockene 
destillirt, der Destillationsrückstand (essigsaurer Kalk) mit einer 
Säure zersetzt und die frei gewordene Essigsäure abdestillirt. 

Ausserdem wird sie noch aus Wein (Weinens s 9 ig) und ver- 
schiedenen Obstsorten (Obstessig) dargestellt. 

Die absolute Essigsäure, Eisessig, Acidum aceticum 
"glaciale, ist bei niederer Temperatur fest und schmilzt bei 
17°. Bei gewöhnlicher Temperatur ist sie eine farblose, 
stechend riechende, auf der Haut Blasen erzeugende Flüs- 
sigkeit, die bei 118° siedet, das spec. Gew. 1.0553 besitzt, 
mit Wasser, Alkohol und Aether mischbar ist, stark sauer 
reagirt und Kohlensäure aus ihren Verbindungen austreibt. 
Sie ist einbasisch und bildet Salze und Aether. 

Um in einer verdünnten Essigsäure (dem Essig) den Gehalt 
an absoluter Essigsäure zu messen, kann das specifische Gewicht 
derselben nicht benutzt werden, weil eine Säure von 96 pCt. das- 
selbe specifische Gewicht besitzt, wie eine von 70 pCt. 

Man bestimmt daher den Gehalt des Essigs an Essigsäure, 
indem man die Säure mit einer verdünnten Natronlauge, deren 
Gehalt an Natriumhydrat bekannt ist, genau neutralisirt, man 
titrirt sie. 

Die Essigsäure bildet Salze, von denen hervorzuheben sind: 

1) das Kaliumsalz, Kaliumacetat , Kali aceticum, 
C2H3O2K, «durch Auflösen von Kaliumhydrat oder Kaliumcarbonat 
in Essigsäure erhalten, ist ein weisses, an der Luft zerfiiessliches 
Pulver. 

2) Das Natriumsalz, Natriumacetat, Natrum aceticum, 
C2H30 2 Na-f3H 2 0. Es wird durch Auflösen von Natriumhydrat 
oder Natriumcarbonat in Essigsäure bis zur Neutralisation, d. h. 
bis weder rothes Lakmuspapier blau, noch blaues roth gefärbt wird, 
erhalten. Es krystallisirt mit 3 Molecülen Wasser in prismatischen, 
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an der Luft verwitternden Krystallen, die bei 100° schmelzen, 
ihr Krystallwasser verlieren und dadurch wieder fest werden. Das 
wasserfreie Natriumacetat schmilzt wieder bei 300°. / 

3) Zinkacetat, Zincum aceticum (C 2 H30 2 )2Zn4-3H 2 durch 
Auflösen von Zinkcarbonat in Essigsäure erhalten, bildet farblose, 
rhombische, fettig anzufühlende Kry stalle, die nach Essigsäure 
riechen. Leicht in Wasser löslich. 

4) Bleiacetat, Bleizucker, Plumbum aceticum, (C2H30 2 )2Pb 
+3H 2 0, wird durch Auflösen von Bleioxyd in verdünnter Essig- 
säure erhalten, und ist in 1 2 |» Theilen Wasser löslich. Es besitzt 
einen süsslichen, hinterher widerlich metallischen Geschmack. Es 
ist ein starkes Gift. In Bleiacetatlösung lösen sich noch 2 Mole- 
cüle Bleioxyd auf und man erhält eine Verbindung: 

(C 2 H 3 2 ) 2 Pb+2PbO, 
Bleiessig, Plumbum subaceticum genannt, ebenfalls in Wasser 
löslich. 

5) Kupferacetat, destillirter Grünspahn, Cuprum 
aceticum, (C 2 H30 2 ) 2 Cu+H 2 0). Wird erhalten durch Auflösen von 
Kupferoxyd in Essigsäure und bildet dunkelgrüne, prismatische, 
ekelhaft schmeckende Krystalle, leicht löslich in Wasser. Der ge- 
wöhnliche Grünspahn, Aerugo, Cuprum subaceticum, entspricht 
in seiner Zusammensetzung dem Bleiessig. 

Silberacetat, C 2 H30 2 Ag, wird als weisser Niederschlag 
erhalten, wenn Silbernitrat und Natriumacetat in concentrirteren 
Lösungen zusammengebracht werden. Es ist schwer löslich in kaltem 
Wasser, leichter in neissem, aus welchem es in langen, biegsamen 
Nadeln krystallisirt. 

Essigsäure-Aethyläther, Essigäther, Aether ace- 
ticus: CH 3 "*COO"C 2 H 5 oder C 4 H 8 2 . 

6 Th. Natriumacetat werden mit einem Gemisch von Alkohol 
(3.6 Th.) und Schwefelsäure (9 Th.) übergössen und nach einiger 
Zeit destillirt. 

Der Essigäther ist eine farblose, erfrischend riechende, 
bei 74° siedende, leicht brennbare Flüssigkeit, die mit 
Alkohol und Aether mischbar ist und sich in 7 Theilen 
Wasser löst. Er besitzt einen brennenden Geschmack. 



Charakteristik der Aether der organischen Säuren. 

Diese besondere Art der zusammengesetzten Aether 
entsteht entweder durch directe Einwirkung der Säure auf 
den Alkohol, oder durch Einwirkung eines Salzes der Säure 
auf das Chlorid, Bromid oder Jodid eines Kohlen wasser- 

C 2 H 5 Br + CH 3 COONa= CH 3 COOC 2 H 5 + NaBr, 

Natriumacetat 
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oder durch Einwirkung des sauren Schwefelsäure-Aethers 
auf ein Salz der organischen Säure: 

C AQ\S0 2 + CH3COONa=CH 3 COOC 2 H 5 +^\SÖ 2 . 

Aethylschwefelsäure 

Nur ist es in den meisten Fällen nicht nöthig, diesen 
sauren Schwefelsäure- Aether vorher rein darzustellen, son- 
dern man mischt den Alkohol mit Schwefelsäure und dem 
Salz der organischen Säure und unterwirft das Gemenge 
4er Destillation. (Das ist auch die übliche Darstellungs- 
methode des Essigäthers.) Endlich kann man die zusammen- 
gesetzten Aether so darstellen, dass man den Alkohol mit 
der organischen Säure vermischt und gasförmige Salzsäure 
bis zur Sättigung durchleitet. Hierbei bildet wahrschein- 
lich das durch Einwirkung der Salzsäure auf den Alkohol 
entstehende Chlorid das Zwischenproduct zur Erzeugung 
des Aethers. 

Die zusammengesetzten Aether werden durch Kochen 
mit Alkalien zerlegt in den Alkohol und das Salz der Säure : 

CH 3 -COO.C 2 H5 + NaHO = CH3"COONa+C 2 H 6 OH. 

Essigäther Natriumacetat Alkohol 

Die Leichtigkeit, mit welcher aus einem Halogensubstitut der 
Kohlenwasserstoffe und einem Salz einer organischen Säure der 
zusammengesetzte Aether sich bildet, und die Leichtigkeit, mit 
welcher der so entstandene Aether durch Kochen mit Alkalien den 
betreffenden Alkohol liefert, giebt eine vortreffliche Methode an die 
Hand, um aus einem Chlorid oder Bromid etc. den Alkohol dar- 
zustellen. 

Man digerirt das Chlorid etc. mit Natriumacetat oder Silber- 
acetat, und erhält den Essigäther, welcher mit Kalilauge gekocht, 
den Alkohol liefert. Z. B. : 

CH 3 "CH 2 Cl+CH 3 -COOISra=CH 3 "COO . CH 2 "CH 3 +NaCl 

Chloräthyl Natriumacetat Essigsäureäthyläther 

CH 3 "COO"CH 2 "CH 3 + KHO = CH 3 "COOK + CH 3 "CH 2 QH. 

Essigsäureäthyläther Kaliumacetat Alkohol 

Die zusammengesetzten Aether geben mit Ammoniak 
in entsprechender Reaction die Säureamide und Alkohole: 

OSfCOOOjHg + NH 3 = CH 3 "CONH 2 + C 2 H 5 OH. 

Wird die Essigsäure mit Phosphorchlorid PC1 3 behan- 
delt, so tauscht sie OH gegen Cl aus und es entsteht das 
Acetylchlorid CH 3 "COCL 

3CH 3 "C00H+PC1 3 =3 0H 3 "C0C1+PH 3 3 . 

Pinner, Repetitorium d. organ. Chemie. 6 
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Es ist eine farblose, leicht bewegliche, bei 55° siedende, 
stechend riechende, und an der Luft schwach rauchende 
Flüssigkeit. 

Das Acetylchlorid ist unser erstes Beispiel eines Säure- 
chlorids. Die Säurechloride tauschen sehr leicht ihr Chlor 
gegen andere Elemente oder Atomgruppen aus. Sie werden 
alle durch Wasser zersetzt, indem die Säure regenerirt wird: 

CH 3 COCl+HHO==CH 3 COOH + HCl. 

Schon die Feuchtigkeit der Luft zersetzt sie ajlmählig. 
Beim Zusammentreffen mit einem Alkohol lassen sie den 
betreffenden zusammengesetzten Aether entstehen: 

CH 3 . COCl + CH 3 OH=CH 3 . CO . OCH 3 + HCl. 

Essigsäure-Methyläther 

Ammoniak erzeugt sofort aus ihnen das Säureamid: 

CH 3 "COCl + 2 NH 3 = CH 3 "CONH 2 + NH 4 C1. 

Mit den Salzen der organischen Säuren liefern sie die 
Anhydride: 

CH 3 "COCl+CH 3 ~COONa = CH 3 '"CO"0"CO-CH 3 + NaCl. 

Essigsäure anhydrid 

Acetamid CH 3 ~CO(NH 2 ). Das Acetamid wird auch 
erhalten durch Einwirkung von Ammoniak auf Essigäther 
und durch Destillation von essigsaurem Ammonium: 

CH 3 "COO(NH 4 ) = CH 3 "CO(NH 3 ) + H 2 0. 

Endlich erhält man Acetamid durch mehrtägiges Erhitzen von 
Essigsäure mit Sulfocyankalium. Zuerst bildet sich natürlich essig- 
saures Kalium und Sulfocyansäure , und diese wirkt auf die noch 
unverbundene Essigsäure: 

CH 3 "COOH+HCSN=CH 3 "CO . (NH 2 +COS) 

Acetamid Kohlen- 

oxysulfid 

Das Acetamid ist eine farblose, krystallisirende Sub- 
stanz, die bei 78° schmilzt und bei 222° siedet. Es ist in 
Wasser und Alkohol löslich. Phosphorsäureanhydrid ver- 
wandelt es durch Entziehung von H 2 in Acetonitril (Cyan- 
methyl) 

CH 3 -CO(NH 2 )— H 2 = CH 3 'CN. 

Erhitzt man Essigsäure mit Acetonitril, so erhält man Diacet- 
CH 3 "CO\ 
amid CH 3 CO — N, welches dem Acetamid sehr ähnlich ist: 
H/ 



I 
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CH 3 "CO\ 
CH 3 ~CN + CH 3 ~COOH = CH 3 "*CO~N. 

H/ 

Erhitzt man Essigsäureanhydrid (s. unten) mit Acetonitril, so 

CH 3 "CO\ 
entsteht Triacetamid CH 3 CO- N, ebenfalls eine dem Acetamid 

CH 3 "CO/ 
sehr ähnliche Substanz. 

pu -p/\ CH 3 CO\ 

CH 3 -CN + ^ 3 -rn>°= CH 3 "CO->N. 
tM 3 w/ CH 3 "CO/ 

Wenn Acetylchlorid und Natriumacetat zusammen destil- 
lirt werden, so bildet sich Chlornatrium und 

Essigsäureanhydrid pxr 3 - pnNO. Farblose, der 

Essigsäure ähnlich riechende Flüssigkeit, welche bei 138° 
siedet. Sie wird durch "Wasser, in dem sie anfangs unter- 
sinkt, allmählich zersetzt zu Essigsäure: 

CH 3 -Co) + H 2 = 2 CH 3~ C00H - 

Durch Barium superoxyd (Ba0 2 ) wird das Essigsäureanhydrid 
in Acetylsuperoxyd riTJ 3 -rir\-A = QHßO«. übergeführt. Ein 

zähflüssiges Oel, das stark oxydirend wirkt und beim Erhitzen ex- 
plodirt. 

Leitet man Chlor in Essigsäure, so wird der Wasserstoff des 
Methyls durch Chlor ersetzt, man erhält so£ 

1) Monochloressigsäure CH 2 C1 COOH, eine krystalli- 
nische, bei 62° schmelzende, zer flies sende Masse, die bei 187° siedet, 
krystallisirende Salze bildet und ihr Chlor gegen andere einwerthige 
Atomgruppen auszutauschen im 1 Stande ist. 

2) Dichloressigsäure CHCl 2 ~COOH,, eine leicht schmelz- 
bare, krystallinische, bei 195° siedende Masse, und 

3) Trichloressigsaure CCl 3 ~COOH (auch durch Oxydation 
des Chlorais zu erhalten). Sie bildet eine krystallinische, zerfliess- 
liche Masse, die bei 200° siedet. Durch Kalilauge wird sie zersetzt 
in Chloroform und Kaliumcarbonat : 

CCljfCOOR + 2 KHO = CC1 3 H + K 2 C0 3 + H 2 

Schwefelsäureanhydrid verwandelt die Essigsäure in Sulfo- 
essigsäure CH 2 (S0 3 H)"COOH, eine krystallisirende, leicht lösliche, 
zweibasische Säure. 
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Wir haben bisher nur diejenigen sauerstoffhaltigen 
Derivate des Aethans betrachtet, in denen der Wassserstoff 
der zweiten CH 3 ~Gruppe noch erhalten oder allenfalls durch 
£,., Chlor ersetzt ist. Tritt dagegen an die Stelle von Wässer- 

ig , stoff Hydroxyl, so entstehen Körper, die, je nachdem ein, 

l?-' zwei oder alle drei H durch OH vertreten sind, Alkohole, 

Aldehyde, Säuren sind. 

Ist in jedem der beiden CH 3 Gruppen des Aethans ein H 
durch OH ersetzt, so entsteht der Körper CH 2 (OH)"CH 2 (OH), 
welcher natürlich alkoholische Eigenschaften besitzt, ein 
Doppelalkohol gleichsam ist. In der C 3 , C 4 und C 5 Reihe 
sind solche Doppelalkohole gleichfalls bekannt, sie heissen 
Glycole. 

In ihnen sind zwei durch Kohlenwasserstoffreste etc. 
vertretbare Wasserstoffatome vorhanden. Für das Aethyl- 

glycol A-rr 2 /r\TT\ z# ^' ^ sowon l der Monäthyläther als auch 
OH 2 (ÜH) 

j ^-^ ,-xu CH,(OC,H 5 ) . CH^OCLH,) 
der Dxathylather: ^^ und ^^ 

der Monacetyläther und der Diacetyläther: 

CH 2 (0 . C 2 H 3 0) OH.COO.H.O) . 

CH 2 (OH) CH 2 (OC 2 H 3 0) , 

u. s. f. dargestellt worden. 

Aethylglycol CH 2 (OH) T CH 2 (OH) oder C 2 H 6 2 . Es 
enthält also ein mehr als der Alkohol. Das Aethylglycol 
wird aus dem Aethylenjodid dargestellt. 

Man digerirt Aethylenjodid mit Silberacetat und erhält so den 
Essigsäure-Glycoläther : 

CH 2 J-CH 2 J+2AgC 2 H 3 2 = J^g^2 2 2 ) +2A 8 J - 

Der Essigsäure-Glycoläther wird alsdann durch Kochen mit Kalilauge 
in Glycol übergeführt: 

CH 2 (C 2 H 3 2 ) KHO = CH 2 (OH) C 2 H 3 2 K 
CH 2 (C 2 H 3 2 ) KHO CH 2 (OH) C 2 H 3 2 K 

Glycolacetat Glycol Kaliumacetat. 

Es ist eine färb- und geruchlose, zähe Flüssigkeit, welche bei 
197° siedet. Mit Salzsäure digerirt entsteht CH 2 CrCH 2 (OH) 
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Glycolchlorhydrin, welches seinerseits durch Kalilauge 
zu Aethylenoxyd CH 2 ~CH 2 zersetzt wird: 

CH 2 CrCH 2 OH+KHO = C 2 H40+KCl+H 2 0. 

Aethylenoxyd 

Neben dem Aethylglycol entstehen zugleich sog. Polyäthyl- 
glycole, deren Constitution folgende ist: 

Diäthylglycol 
C 4 H3(OH) a = CH 2 (OH)-CH 3 '0"CH 2 -CH 2 (OH) 

Triäthylglycol C e H 12 (OH) 2 
= CH 9j (OH)-CH 2 -0-"CH 2 -CH 2 "0"CH 2 "CH 2 (OH) etc. 
Diese Polyglycole stehen demnach zum Glycol selbst in 
demselben Verhältniss, wie der gewöhnliche Aether zum 
Aethylalkohol. 

Die von dem Glycol sich ableitende Säure ist die 
Glycolsäure CH 2 (OHfCOOH oder C 2 H 4 O a . Sie wird 
dargestellt durch Kochen von Monochloressigsäure mit einem 
Alkali : 

CH 2 CrCOOH+NaOH=CH 2 (OH)-COOH+NaCl. 

Sie kann ferner durch Oxydation des- Aethylglycols in 
derselben Weise erhalten werden, wie die Essigsäure aus 
dem Alkohol. 

Man ersieht aus der Formel der Glycolsäure, dass sie 
zur Hälfte Alkohol, zur Hälfte Säure sein muss, und in der 
That vereinigt sie in sich die Eigenschaffeen sowohl eines 
Alkohols wie einer Säure. Wenn man z. B. statt des Was- 
serstoffs in der Carboxylgruppe CO OH Aethyl einführt, so 
erhält man CH 2 (OH)~COO(C 2 H 5 ), einen zusammengesetzten 
neutralen Aether der Glycolsäure, analog dem Essigäther; 
führt man dagegen das Aethyl statt des H des Hydroxyls 
in CH 2 (OH) ein, so erhält man CH 2 (OC 2 H 5 )"COOH, eine 
neue Säure, die Aethylglycolsäure, die mit derselben 
Kraft Hasen neutralisirt, wie die Glycolsäure selbst. Oder 
wenn man die Amidogruppe statt des Hydroxyls im Carb- 
oxyl einfuhrt, so erhält man ebenfalls einen neutralen, dem 
Acetamid analogen Körper: CH 2 (OH)~CO(NH 2 ), das Gly- 
colsaureamid; dagegen beeinträchtigt die Amidogruppe 
statt des Hydroxyls im CH 2 (OH) nur wenig die sauren 
Eigenschaften der Glycolsäure, man erhält auf diese Weise 
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eine sogenannte Aniidosäure: CH^NHg)" COOH, die 
Amidoglycolsäure oder das G-lycocoll. Wir sehen 
zugleich in der Perspective eine Unzahl von isomeren Kör» 
pern, je nachdem die Substitution an dem einen oder dem 
anderen Kohlenstoff stattfindet, werden aber nur die aller- 
wichtigsten hier anführen. 

Die Glycolsäure stellt eine weisse, zerfliessliche Krystall- 
masse dar, die in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich 
ist. Sie bildet Salze, Aether und Aethersäuren. Durch 
Phosphorchlorid entsteht das Glycolsäurechlorid: 

3CH 2 (OH)-COOH+2PCl3 = 3CH 2 CrCOCl + 2PH 3 3 , 

welches mit Monochloracetylchlorid identisch ist, und mit 
Wasser zu Monochloressigsäure und Salzsäure zersetzt 
wird : 

CH 2 CrOOCl + H 2 = CH 2 CrCOOH+HCl. 

Von anderen Substituten der Glycolsäure erwähnen wir 
nur das Glycolsäureamid, CH 2 (OH)~CO(NH 2 ), farblose 
Krystalle, leicht in Wasser, wenig in Alkohol löslich, und die 

Amidoglycolsäure, CH 2 (NH 2 )"COOH, Glycocoll, 
Glycin, Leimzucker, welche durch Zersetzung des Leims 
mit Schwefelsäure und aus vielen im Thier Organismus ent- 
haltenen Stoffen (Gallensäuren, Harnsäure, Hippursäure) 
entsteht. Monobromessigsäure und Ammoniak erzeugen 
ebenfalls Glycocoll: 

CH 2 Br-OOOH+NH 3 = CH 2 (NH 2 )-COOH+HBr. 

Farblose, grosse, luftbeständige, rhomboedrische Kry- 
stalle, ziemlich leicht in Wasser löslich, unlöslich in Alkohol. 

Das Glycocoll ist eine schwache Säure, tauscht also das 

H des Carboxyls gegen Metalle aus, vereinigt sich aber auch 

mit Säuren, weil es ja auf der einen Seite eine Aminbase, 

auf der anderen Seite eine Säure ist. 

Yon dem Aethan leiten sich ferner noch zwei aldehydartige 
Körper her (ausser dem gewöhnlichen Aldehyd): CHCTCHO Grlyoxal 
und CHCTCOOH Grlyoxyl säure. Endlich leitet sich vom Aethan 
durch vollständige Hydroxilirung aller Wasserssoffatome her, die 

Oxalsäure, Kleesäure, Acidum oxalicum, COOH"COOH 
oder C 2 H 2 4 . Die Oxalsäure ist eine zweibasische Säure, 
denn sie enthält zwei Carboxyle. 
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Die Oxalsäure kommt im Pflanzenreiche sehr verbreitet 
als Natrium, Kalium oder Calciumsalz, im Thierkörper als 
Calciumsalz vor. Sie entsteht durch Oxydation sehr vieler 
Kohlenstoffverbindungen, namentlich der Fette, Kohlen- 
hydrate (Zucker, Stärke, Gummi, Holzfaser) und wird aus 
Sägemehl durch Schmelzen mit Kalium- oder Natriumhydrat 
im Grossen dargestellt. 

Die Oxalsäure krystallisirt in grossen wasserhellen 
Krystallen des monoklinischen Systems mit 2 Molecülen 
Krystallwasser: C 3 H 2 4 + 2H 2 0, welche sie bei 100° ver- 
liert. Sie ist in Wasser und Alkohol leicht löslich und 
wirkt giftig. Durch Erhitzen für sich oder mit concentrirter 
Schwefelsäure wird sie zersetzt in Kohlensäure, Kohlenoxyd 
und Wasser. Wird Oxalsäure mit Glycerin erhitzt, so zer- 
setzt sie sich in Kohlensäure und Ameisensäure: 

C 2 H a 4 = C0 2 + CO + H 2 0. 
C 2 H 2 4 = C0 2 + CH 2 2 . 

Die Oxalsäure wirkt" reducirend, so verwandelt sie Goldchlorid 
und Platinchlorid in die Metalle, indem sie selbst in Kohlensäure 
übergeht : 

PtCL 4- 2 C 2 H 2 4 = Pt + 4 C0 2 + 4HC1 , 
ebenso reducirt sie Braunstein zu Manganoxydulsalz, entfärbt Cha- 
mäleonlösung eto. 

Die Oxalsäure bildet zwei Reihen von Salzen, saure, 
in welchen ein H, und neutrale, in denen beide H durch 
Metalle vertreten sind. Auch Döppelsalze sind bekannt. 

Von Wichtigkeit sind: das saure oxalsaure Kalium, 
Klee salz, C 2 HK0 4 -j-H 2 0, wenig löslich in kaltem Wasser; das 
saure oxalsaure Ammonium C 2 H(NH 4 )04, welches beim Er- 
hitzen Wasser abspaltet und Oxaminsäure giebt, COOH~CO(NH 2 ), 
und das neutrale Ammoniumsalz, C 2 (NH4) 2 04, welches beim 
Erhitzen in gleicher Weise Oxamid giebt, C0(NH 2 )rC0(NH 2 ). 
Endlich das ßalksalz (C 2 Ca04), welches in Wasser vollkommen 
unlöslich ist, und sowohl als Erkennungsmittel für Oxalsäure, als 
auch zur Abscheidung derselben dient. 

Die Oxalsäure bildet zwei Reihen Aether: 
Methyloxalsäure COOH , 

600(CH 3 )' Und 
Oxalsäuremethyläther COO(CH 3 ). Fester, bei 51 o schmel- 

i00(CH 3 ) 

zender, bei 162° siedender Körper. Dient zur Reindarstellung des 
Methylalkohols. 
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Aethyloxalsäure COOH 

COO(C 2 H 6 ) und 
Oxalsäureäthyl äther COO(C 2 H 6 ). Bei 1860 siedende Plus- 

600(C 2 H 6 ) 
sigkeit, durch Wasser allmählig zersetzbar in Oxalsäure und Alkohol. 
Die Oxalsäure bildet ferner zwei Amidosubstitutions- 
produote, die Oxaminsäure und das Oxamid. 

Oxaminsäure COOH. Durch Erhitzen des sauren Oxalsäuren 

CO(NH 2 ) 
Ammoniums zu erhalten: 

COOH __ w n _ COOH 
(i00(NH4) M2U ~~ d0(NH 2 ); 

oder durch Kochen des Oxamids mit wässerigem Ammoniak, wobei 
das Ammoniumsalz der Aminsäure entsteht: 

CO(NH 2 ) _COO(NH 4 ) 

CO(NH 2 ) +Ü2U "CO(NH 2 ). 
Die Oxaminsäure ist ein weisses krystallinisches Pulver. 
Oxamid CO(NH 2 ). Durch Destillation des neutralen oxal- 
(}0(NH 2 ) 
sauren Ammoniums zu erhalten: 

COO(NH 4 ) n _CO(NH 2 ) 

COO(NH 4 ) 411 2^- C0(NH 2 ); 
oder aus Oxalsäureäther und wässerigem Ammoniak: 
COO(C 2 H 6 ) _ CO(NH 2 ) 

ÖOO(C 1 H,) +2NH8 ~ ÖO(NH 2 ) + 2C2H6 °- 
Es stellt ein weisses, in Wasser fast unlösliches Pulver dar. 

Mit Phosphorsäureanhydrid auf 1 50 ° - erhitzt, giebt es Cyan: 

(Das Phosphorsäureanhydrid wirkt Wasser entziehend, weil es 
das Bestreben hat, sich in Phosphorsäure zu verwandeln.) 

Das Cyan kann ebenso als das Nitril der Oxalsäure 
betrachtet werden, wie die Blausäure als Nitril der Ameisen- 
säure, oder das Cyanmethyl als Nitril der Essigsäure. Unter 
Wasseraufnahme verwandeln sich ja alle Nitrile in die ent- 
sprechenden Säuren : 

HCN + 2H 2 = HC0 2 H+NH 3 

Blausäure Ameisensäure 

CH 3 'CN + 2 H 2 => CH 3 "C0 2 H + NH 3 

Cyanmethyl Essigsäure 
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CN CCLH 



i 



+ 4H 2 + A " 2 TT + 2NH a . 



CN ' * ' CO ? H 

Cyan Oxalsäure 



Sulfosubstitutionsproducte des Aethans. 

Die geschwefelten Abkömmlinge des Aethans sind nicht 
so zahlreich, wie die sauerstoffhaltigen, auch werden wir bei 
ihrer geringeren Wichtigkeit nur wenige von den bekannten 
hier aufführen. 

Aethylmercaptan CH 3 "CH 2 (SH) oder C 2 H 6 S, ent- 
sprechend dem Aethylalkohol. Durch Destillation von äthyl- 
schwefelsaurem Kalium oder Aethylchlorid mit Kaliumsulf- 
hydrat KHS darzustellen: 

C 2 H 5 .KS0 4 + KSH=C 2 H 5 (SH) + K 2 S0 4 
C 2 H 5 C1+KSH=C 2 H 5 (SH)+KC1. 

Eine farblose, höchst widrig riechende, bei 15° siedende 
[Flüssigkeit, wenig löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol 
und Aether. Es tauscht den Wasserstoff des SH leicht 
gegen Metalle aus und bildet Mercäptide. 

Destillirt man äthylschwefelsaures Kalium mit Schwefelkalium 
K2S, so erhält man 

Aethylsulfid, Schwefeläthyl oI 3 -CH 2 ) S oder C 4 H io s > 
(dem Aether entsprechend). Farblose, knoblauchartig riechende, bei 
91° siedende Flüssigkeit. Wendet man bei der eben beschriebenen 
Reaction statt des K 2 S das mehrfach Schwefelkalium an, so erhält 
man das 

PH — CH — g 

Aethylbisulfid, Zweifach Sc^hwefeläthyl pTT 3 rpxT 2 -i 

oder C4H10S2. Ihm entspricht keine Sauerstoffverbindung. Es ist 
dem Aethylsulfid ähnlich. 

Sulfaldehyd CH 3 "CHS öder C 2 H 4 S, entsprechend 
dem Aldehyd. Es entsteht, wenn durch Aldehyd Schwefel- 
wasserstoff geleitet wird. Zuerst bildet sich ein Oel, das 
durch Säuren zersetzt, den Sulfaldehyd liefert. Er ist ein 
weisser, krystallinischer Körper, dem eigentlich die Formel 

3C 2 H 4 S = C 6 H 12 S 3 

zukommt, weil er eine Polymerisation des bis jetzt unbe- 
bekannten einfachen Sulfaldehyds ist. 
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Thiacetsäure CH 3 ""COSH oder C 2 H 4 SO, entsprechend 
der Essigsäure. Phosphorpentasulfid P 2 S 5 und Essigsäure, 
oder Acetylchlorid C 2 H 3 0C1 und Kaliumsulf hydrat KHS 
geben diese Säure: 

5CH 3 -COOH+P 2 S 5 =5CH 3 -COSH+P 2 5 
CH 3 -C0C1+KHS = CH 3 -C0SH+KC1. 

Farblose, nach Essigsäure und Schwefelwasserstoff zu- 
gleich riechende, bei 93° siedende Flüssigkeit, welche Salze 
und Aether bildet. ( 

Durch Einwirkung von P2S5 auf Essigsäureanhydrid entsteht 

Thiacetsäureanhydrid fjTi 8 -rio^» f arD l° se » bei 121° siedende 

Flüssigkeit. 

Endlich ist noch zu erwähnen die durch Einwirkung von 
schwefligsaurem Natrium oder Ammonium auf Jodäthyl zu erhaltende 
Aethylsulfo säure C2H5SO3H, deren Salze gut bekannt sind. 



Nitrogensubstitutionsproducte des Aethans*). 

Aethylamin C 2 H 5 (NH 2 ) oder C 2 H 7 N. Aus Jodäthyl 
und Ammoniak oder aus Cyansäureäthyläther und Kalilauge 
darstellbar. 

Farblose, ammoniakalisch riechende, bei 19° siedende 
Flüssigkeit, welche mit Säuren gut krystallisirende Salze 
bildet. 

Diäthylamin (C 2 H 5 ) 2 NH oder C 4 H n N. Aus Jod- 
äthyl und Ammoniak darstellbar. Siedet bei 57°. 

Triäthylamin (C 2 H 5 ) 3 N oder C 6 H 15 N. In gleicher 
Weise zu erhalten; siedet bei 96°. 

Teträthylammoniumjodid (C 2 H 5 ) 4 NJ. Endproduct 
der Reaction von Ammoniak auf Jodäthyl. Weisse Krystall- 
masse. Endlich aus diesem durch Silberoxyd 

Teträthylammoniumhydrat (C 2 Hj) 4 N(OH) , eine 
dem Kaliumhydrat KOH ähnliche Base. 



*) Wir müssen überall auf die entsprechenden Methylverbin- 
dungen verweisen, um die theoretischen Deauctionen nicht zu häufig 
zu wiederholen. 
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Durch Einwirkung von AethylenchloricL CH 2 CrCH 2 Cl auf Am- 
moniak entstehen analoge Verbindungen? 

Aethylendiami'n ^J^j oder C 2 H 4 (NH 2 ) 2 

Diäthylendiamin c 2 H 4 ) (NH) 2 

2 CA\ 

Triäthylendiamin C 2 H 4 — N 2 . 

C 2 H 4 / 
Es sind Flüssigkeiten mit basischem Charakter. 

Durch Einwirkung von salpetrigsaurem Silber auf Jod- 
athyl entsteht Niträthan C 2 H 5 N0 2 (isomer dem Salpetrig- 
säure- Aethyläther), eine bei 112° siedende Flüssigkeit. 

Von den anderen Verbindungen, welche der C 2 Gruppe 
angehören, erwähnen wir nur noch, indem wir auf die Deri- 
vate des Grubengases verweisen: 

Aethylphosphin C 2 H 5 PH 2 , Siedep. 25 v . 

Diäthylphosphin (C 2 H 5 ) 2 PH, Siedep. 85°. 

Triäthylphosphin (CgHXp, Siedep. 127°. 

Alle drei wie die entsprechenden Methylverbindungen zu er- 
halten. Sie können leicht oxydirt werden. Das Aethylphosphin zu 
Aethylphosphinsäure C 2 H 5 PO(OH) 2 , das Diäthylphosphin zu 
Diäthylphosphinsäure (C 2 H 5 ) 2 PO(OH), und das Triäthylphos- 
phin zu Triäthylphosphinoxyd (C 2 H ß ) 3 PO. 

Triäthylarsin (C 2 H 5 )3As. 

Triäthylstibin (C 2 H 5 ) 3 Sb. 

Zinkäthyl (C 2 H 6 ) 2 Zn. 

Quecksilberäthyl (C 2 H 5 ) 2 Hg. 

Alle in analogen Reactionen wie die Methylverbindungen zu 
erhalten. 

Endlich einige zusammengesetzte Aether: 
Cyanäthyl C 2 H 5 ~CN, zu erhalten aus äthylschwefel- 
saurem Kalium und Cyankalium. Aetherisch riechende 
Flüssigkeit, welche bei 97° siedet und sich durch Kochen 
mit Alkalien in Ammoniak und Propionsäure zersetzt; es 
ist also die Brücke, um von der C 2 Gruppe in die C 3 Gruppe 
zu gelangen: 

C 2 H 5 -CN + 2H 2 = C 2 H 5 -COOH+NH 3 . 

Propionsäure 

Es heisst deshalb Propionitril. 

Isocyanäthyl C 2 H 5 ~NC, zu erhalten aus Jodäthyl 
und Cyansilber. Widerlich bitter riechende Flüssigkeit, 
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welche bei 79° siedet. Es zerlegt sich durch Säuren sofort 
in Aethylamin und Ameisensäure: 

C 2 H 5 -NC + 2 H 2 = C 2 H 5 (NH 2 ) + CH 2 2 . 

Cy an säure -Aethyläther CON C 2 H 5 , erhalten durch 
trockene Destillation von cy ansaurem Kalium mit äthyl- 
schwefelsaurem Kalium. Farblose Flüssigkeit mit starkem, 
die Augen reizende Geruch, bei 60° siedend. Mit ihm 
zugleich entsteht der 

Cyanursäure-Aethylaether C 3 3 N 3 .(C 2 H 5 ) 3 ; grosse, 
bei 85° schmelzende Krystalle, die bei 276° sieden. Mit Kali 
zerfällt sowohl der Cyansäureäther wie der Cyanursäureäther 
in Aethylamin und kohlensaures Kalium: 

CON . C 2 H 5 + 2 KHO = K 2 C0 3 + C 2 H 5 NH 2 . 

Isocyansaure-Aethyläther CNO~C 2 H 5 , erhalten 
aus Chlor cy an und Natriumalkoholat: 

CNC1 + NaO C 2 H 5 = CN OC 2 H 5 + NaCl. 

Mit Kali zersetzt sich dieser Körper in Kaliumcyanat 
und Alkohol: 

CNO.C 2 H 5 +KHO = CNOK+C 2 H 5 OH. 

Aethylsenföl CSN . C 2 H ß . Erhalten wie das Methyl- 
senfol. Farblose, nach Senföl riechende, bei 134° siedende 
Flüssigkeit. Mit nascirendem Wasserstoff giebt es Aethyl- 
amin und Methylsulfaldehyd: 

CSN.C 2 H 5 + 2H 2 = CH 2 S + C 2 H 5 (NH 2 ). 

Sulfocyanäthyl CNS . C 2 H 5 . Erhalten durch Destil- 
lation von äthylschwefelsaurem Kalium mit Sulfocyankalium. 
Unangenehm riechende, bei 146° siedende Flüssigkeit. Mit 
nascirendem "Wasserstoff giebt es Blausäure und Athylmer- 
captan : 

CNS.C 2 H 5 + H 2 = CNH+C 2 H 5 SH. 
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Propylverbindungen. 

Alle Verbindungen, welche drei an einander haftende 
Kohlenstoffe enthalten, leiten sich von dem Kohlenwasser- 
stoffe CH 3 "CH 2 "CH 3 her, dem Propylwasserstoff oder 
Propan. Die Mannigfaltigkeit der Derivate und die Zahl 
der Isomerien ist natürlich in dieser Reihe schon bedeutend 
grösser, als in der Aethanreihe, doch werden nur die 
wichtigsten unsere Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen 
können, da die meisten hier nicht angeführten Verbindungen 
leicht aus den Derivaten des Aethans und des Methans 
abgeleitet werden können. 

Sobald im Propan ein "Wasserstoffatom durch ein anderes 
einwerthiges Atom oder eine Atomgruppe ersetzt wird, kön- 
nen schon zwei isomere Verbindungen entstehen. Es ist 
nämlich nicht gleichgültig, ob das eintretende Atom in der 
Gruppe CH 3 ~CH 2 ~"CH 3 den Wasserstoff eines CH 3 oder des 
OH 2 ersetzt. 

Man nennt die Verbindungen, bei welchen der Austausch 
in der CH 3 Gruppe stattgefunden hat, Propylverbindun- 
gen, diejenigen dagegen, bei welchen das CH 2 verändert 
worden ist, Isopropylverbindungen. 

Der Propylwasserstoff oder das Propan ist _wenig gekannt. 
Zunächst leitet sich davon ab Propylen CH3""CH-CH 2 . Es ent- 
steht aus Allyljodid C3H5J und Jodwasserstoffsäure: 

C 3 HsJ + H J = C3H6 + J2. 

Das Propylen vereinigt sich wieder mit Jodwasserstoffsäure zu 
Isopropyljodid: 

C 3 Hg-}-HJ=C3H7J= = CH3 CHJ CH 3 . 
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Ein anderes Propylen lässt die Theorie noch voraus- 
sehen, in welchem zwar keine doppelte Bindung zwischen 
zwei Kohlenstoffatomen statthat, jedoch eine Verkettung des 
ersten Kohlenstoffatoms mit dem dritten eingetreten ist, also 
CH 2 ~CHo. Ein solches Propylen ist zwar schon dargestellt 

\ / 

worden, doch noch wenig untersucht. Es ist wie das ihm 
isomere Propylen CH 3 "CH = CH 3 ein farbloses Gas. 

Ferner ist ein dem Acetylen entsprechender Kohlen- 
wasserstoff der C 3 - Gruppe bekannt, das 

Allylen CH 3 ~C=CH oder C 3 H 4 , welches aus Propylen- 
bromid CH 3 ~CHBr~CH 2 Br durch Digestion desselben mit 
alkoholischer Kalilauge dargestellt wird: 

CH 3 "CHBr"CH 2 Br + 2 KHO = CH 3 "C=CH+ 2KBr + 2H 2 0. 

Es ist ein farbloses Gas, welches wie das Acetylen mit einer am- 
moniakalischen Lösung von Kupferchlorür oder von Silbernitrat 
explodirende Niederschläge erzeugt. Es vereinigt sich mit Brom 
zu den zwei Verbindungen Allylendibromid CH 3 "-CBr = CHBr 
und Allylentetrabromid: CH^CBr^CHBr^ 

Propylchlorid CH 3 "CH 2 "CH 2 C1 oder C 3 H 7 C1. Färb- 
lose, bei 47 ° siedende Flüssigkeit. Aus dem normalen Pro- 
pylalkohol durch gasförmige Salzsäure erhalten. 

Isopropylchlorid CH 3 "CHCrCH 3 oder C 3 H 7 OL 
Aus dem Isopropylalkohol erhalten. Siedet bei 37°. Beide 
sind angenehm riechende, dem Aethylchlorid ähnliche Flüssig- 
keiten. 

Propylbromid CH 3 ~CH2~CH 3 Br oder C 3 H 7 Br. Sdp. 71<>. 

Isopropylbromid CH 3 ~CHBr~CH 3 oder C 3 H 7 Br. Sdp. 61<>. 

Beide aus den entsprechenden Alkoholen durch gasförmige Brom- 
wasserstoffsäure zu erhalten. Sie gleichen vollkommen dem Aethyl- 
bromid. 

Propyljodid CH 3 "CH 2 "CH 2 J oder C 3 H 7 J. Sdp. 101 0. 
Isopropyljodid CH 3 1CHJ-CH 3 oder C 3 H 7 J. Sdp. 89 0. 

Beide aus den entsprechenden Alkoholen durch gasförmige Jod- 
wasserstoffsäure erhalten. Beide Jodide sind dem Aethyljodid ähn- 
liche, farblose und angenehm riechende Flüssigkeiten. 

Propylenchlorid CHjfCHCrCHa Cl oder C 3 H 6 C1 2 , Ent- 
steht, wenn Propylen und Chlor zusammentreffen. Es siedet bei 99°. 
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Durch fortgesetzte Einwirkung des Chlors wird in diesem allmählich 
aller Wasserstoff durch Chlor ersetzt*). 

Propylalkohol. CH 3 "CH 2 "CH 2 (OH) oder C 3 H 8 0. Er 
kommt in geringer Menge unter den Gährungsproducten des 
Zuckers, also im Rohspiritus, vor. 

Er ist ferner synthetisch dargestellt worden und zwar auf fol- 
gendem Wege aus dem Cyanäthyl. Das Cyanäthyl wurde durch 
Kochen mit Kalilauge in Propionsäure übergeführt: 

" C 2 H 5 "CN + 2 H 2 = C2H5-CÖOH + NH 3 , 

die Propionsäure in ihr Kalksalz verwandelt und der hei 100° gut 
getrocknete propionsaure Kalk mit trockenem ameisensaurem Kalk 
der Destillation unterworfen: 

C 2 H 5 COO\p o ^HCOCXp ^CaHg-CHCTCaCOg 
C 2 H 5 COO/ ba + HCOQ/^ "* C 2 H 5 -CHO + CaC0 3 - 

Man erhielt so den Aldehyd der C 3 vGruppe, den Propionaldehyd, 
welcher durch Natriumamalgam, d. h. durch nascirenden Wasserstoff, 
in den Propylalkohol verwandelt wurde. 

C 2 H5~gHO+H 2 =C 2 H 6 "CH 2 (OH) oder CH 3 "CH 2 -"CH 2 (OH). 

Der Propylalkohol ist eine angenehm alkoholisch rie- 
chende, mit Wasser v mischbare, bei 98° siedende Flüssigkeit 

In allen seinen Reactionen verhält sich der Propylalkohol, ebenso 
wie der gleich zu erwähnende Isopropylalkohol, analog dem Aethyl- 
und Methylalkohol. Die Halogensubstitute, die. Aether und zu- 
sammengesetzten Aether beider Alkohole werden auf dieselbe Weise 
dargestellt wie die entsprechenden Derivate der C 2 -Gruppe aus dem 
Aethylalkohol. 

Isopropylalkohol, CH 3 ~CH(OH)~eH 3 oder C 3 H 8 0. Er 
entsteht gleichfalls in geringer Menge bei der alkoholischen 
Gährung des Zuckers und befindet sich daher im Rohspiritus. 
Er wird gewöhnlich künstlich dargestellt aus Glycerin 

Man erhitzt Glycerin mit Jodwasserstoffsäuve und erhält so 
Isopropyljodid: 

C 3 H 8 3 + 5 KT= C 3 H 7 J + 2 J 2 + 3 H 2 , 

welches mit Kali gekocht, Isopropylalkohol liefert: 

C 3 H 7 J + KHO = C 3 H 8 + K J. 
Er ist eine dem normalen Propylalkohol ähnlich rie- 
chende Flüssigkeit, siedet jedoch schon bei 84°. 



*) Der Theorie nach sind vier Dichlorsubstitute des Propyl- 
waSserstoffs möglich: 1) CH 3 "CHCrCH 2 Cl ; 2) CH 2 CrCH 2 ""CH 2 Cl; 
3) CH 3 "CH 2 -CHC1 2 ; 4) CH 3 "CC1 2 "CH 3 ; alle vier C 3 H 6 C1 2 zusam- 
mengesetzt. 
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Durch Oxydation des normalen Propylalkohols er- 
hält man den Propylaldehyd CH 3 ~CH 2 ~CHO und die 
Propionsäure CH 3 ~CH 2 ~COOH, durch Oxydation des 
Isopropylalkohols dagegen erhält man zunächst Aceton 
CHg'CO'CHg, bei weiterer Oxydation wird das Molecül ge- 
spalten und man erhält Ameisensäure und Essigsäure, oder 
vielmehr bei der leichten Oxydirbarkeit der. Ameisensäure: 
Kohlensäure und Essigsäure. Es ist also die Oxydirung des 
Alkohols, welche den sicheren Aufschluss giebt, ob das OH 
an einem ursprünglichen CH 3 oder einem CH 2 sich befindet. 
Das erste Oxydationsproduct des Propylalkohols ist der 
Propylaldehyd CnfGB^'GKO oder C^O. Ausser 
durch Oxydation des Propylalkohols kann er erhalten werden 
aus der Propionsäure, wenn man ein Salz derselben mit 
einem Salz der Ameisensäure destillirt. Es ist eine farb- 
lose, in Wasser lösliche, aber nicht damit mischbare Flüssig- 
keit von erstickendem, aldehydartigem Geruch, siedet bei 46°, 
reducirt Silberlösung und oxydirt sich schon an der Luft zu 
Propionsäure. 

Das erste Oxydationsproduct des Isopropylalkohols ist 
das Aceton, Dimethylketon, CH 3 ~CO~CH 3 oder C 3 H 6 0. 
Das Aceton entsteht bei der trockenen Destillation mancher 
organischen Stoffe , des Zuckers , der Weinsäure etc. und 
bildet einen Bestandtheil des Holzgeistes. Es entsteht ferner 
durch Einwirkung von Zinkmethyl auf Acetylchlorid: 

(CH 3 ) a Zn + 2 CH 3 "COCl = 2CH 3 -CO"CH 3 +ZnCl 2 . 

Endlich entsteht es, und das ist die vorzüglichste 
Darstellungsmethode, durch trockene Destillation essigsaurer 
Salze i 

CH 3 -COONa __ CH 3 \ C 
+ CH 3 "COONa - CH3 /^ + JNa 2 ou 3 . 

Es ist eine wasserhelle, eigenthümlich riechende, bei 56° 
siedende, mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare Flüs- 
sigkeit. 

Durch Oxydation geht das Aceton, wie schon erwähnt, 
in Essigsäure und Ameisensäure (Kohlensäure) über, durch 
Heduction (mit Natriumamalgam in wässeriger Lösung) in 
Isopropylalkohol : 
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CH 3 "CO~CH 3 +30 = CH3-COOH+ CHOOH 

Essigsäure Ameisensäure 

CH 3 "CO"CH 3 + H 2 = CH 3 -CH(OH)"CH 3 

■ Isopropylalkohol 

Im Aceton lässt sich für Wasserstoff Chlor substituiren, und 
zwar durch directe Einwirkung von Chlorgas auf Aceton: 

C 3 HeO Aceton , 
C3H5CIO Monochloraceton, 
C3H4CI2O Dichloraceton, 
C3H3CI3O Trichloraceton , 
C3H2CI4O Tetrachloraceton, 
C3HCI5O Pentachloraceton, 
C3Cl fl Perchloraceton. 
Es sind farblose Flüssigkeiten von heftigem Geruch. 
Durch gasförmige Salzsäure oder concentrirte Schwefelsäure 
wird das Aceton condensirt, d. h. es vereinigen sich mehrere Mole- 
cüle unter Abspaltung von Wasser zu einem Molecüle. Hervorzu- 
heben sind: Mesityloxyd CeH 10 O: 

2C 3 H 6 O-H 2 O=C 6 H 10 O 
und Mesitylen C9H12: 

3 CßHßO — 3 0.2O = Cg-H]^' 
Dem Mesitylen werden wir bei den sog. aromatischen Körpern 
noch begegnen. 

Wie die Bezeichnung des Acetons als Dimethylketon 
vorhersehen lässt, können ähnliche Körper, „Ketone", auch 
erhalten werden, in denen statt der Methyle zwei andere 
und selbst unter einander verschiedene Kohlenwasserstofireste 
enthalten sind. Das Aceton kann ja betrachtet werden als 
eine Verbindung, in welcher die am CO freiwirkenden beiden 
Affinitäten durch zwei CH 3 gesättigt sind, wie z. B. im 
Harnstoff die beiden am CO wirkenden Affinitäten #durch 
zwei Amidgruppen neutralisirt sind: 

C0 /NH 2 no /CH 3 
° U \NH 2 OU \CH 3 ' 

Harnstoff Aceton 

Auch ist unter den Darstellungsmethoden des Acetons 
schon eine angegeben, welche sich leicht variiren lässt, um 
solche „gemischte Ketone" zu erhalten. Zinkmethyl und 
Chloracetyl geben Aceton, Zinkäthyl und Chloracetyl geben 
natürlich Methyläthylketon CHg'CO'CgHg, Zinkäthyl 
und Chlorpropionyl C 2 H 5 "C0C1 geben Diäthylketon 
C 2 H 5 "CO"C 2 H 5 u. s. f. Aber noch auf anderem Wege ist 
die Möglichkeit gegeben , solche gemischte Ketone zu er- 
halten, wie überhaupt Ketone höherer Ordnung. So wie 
man durch Destillation eines essigsauren Salzes Aceton er- 

P inner, Repetitorium d. organ. Chemie. 7 
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hält, so erhalt man durch Destillation eines Salzes einer 
höher constituirten Säure einen Keton höherer Ordnung, 
z. B. durch Destillation eines Propionsäuren Salzes Diäthyl- 

0,H,-C'OONa _ C,H 6 \ C0 CQ 

ferner durch Destillation eines Gemenges von essigsaurem und 
Propionsäuren! Salze Methyläthylketon: 

CH 3 - COONa CHaX™ , v nn 

+ C 2 H 6 -COONa = c 2 h;> CO + N ^ C °3- 

Nimmt man nun statt des essigsauren Salzes ein ameisen- 
saures Salz, so erhält man den Aldehyd der betreffenden 
Säure, da alsdann. von den zwei freien Affinitäten des CO 
die eine durch einen Kohlenwasserstoffrest, die andere durch 
H neutralisirt wird: 

CH 3 -COONa _ OH,\ 00 N CQ 
HCOONa ~ H/ /^«J-t-JNa2^ w 3' 

GH \ 

Die Verbindung \?\CO ist aber, wie man leicht sieht, 

nichts anderes als CH 3 "COH, d. h. C 2 H 4 Aldehyd. Auf 
dieser Methode beruht die Darstellung mancher Aldehyde und 
Alkohole höherer Ordnung. Es sind demnach die Ketone 
Aldehyde, in welchen das H des OOH durch Kohlenwasser- 
stoffreste ausgetauscht ist. 

Propionsäure CHg'CH^COOH oder C 3 H 6 2 . Sie ist 
das zweite Oxydationsproduct des normalen Propylalkohols. 
Ferner entsteht sie durch Kochen von Cyanäthyl mit Kali: 

C 2 H 5 -CN+KHO + H 2 = C 2 H 6 -COOK+NH3. 

Auch als in der Natur vorkommend (im Schweiss, im Magen- 
saft, in den Blüthen der Schafgarbe) ist sie nachgewiesen 
worden. Sie ist eine bei 140° destillirende Flüssigkeit, von 
scharfem , der Essigsäure ähnlichen Geruch. Sie ist mit 
Wasser mischbar, lässt sich aber durch Auflösen von Salzen 
in dem Wasser daraus abscheiden und schwimmt als ein 
Oel darauf. Daher ist ihr Name (erste fette Säure) ab- 
geleitet und auf die anderen Verbindungen dieser Reihe 
übertragen worden. 
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Man hat chlorirte, bromirte etc. Substitutionsproducte 

daraus dargestellt, ferner das Anhydrid r^u^-po^O » das 

_ - s ' 

Chlorpropionyl C 2 H 5 COC1, viele Salze, die Aether etc., 

deren Eigenschaften sich leicht aus denen der entsprechenden 

Acetylverbindungen ergeben. 

Propylglycol. Es giebt zwei isomere Glyeole des Propyls: 

1) CH 2 (OH) 2) CH 3 

CH 2 (OH) (?H 2 (OH). 

Das erste Glycol ist das normale Propylglycol, das andere 
das IsopropvlglycoL. Das erste ist noch wenig erforscht, es bildet 
eine ölartige Flüssigkeit, die zwischen 208 und 218 o siedet. Das 
zweite siedet bei 1S9°, ist gleichfalls eine ölartige Flüssigkeit. 

Durch Oxydation entsteht aus dem normalen Propyl- 
glycol die normale 

Propylglycolsäure oder Aethylenmilchsäure 
CH^OBrrCELfCOOH oder CjH^Og. Sie findet sich in 
geringer Menge in den Muskeln nach dem völligen Absterben 
derselben, und in der Galle, ist jedoch in reinem Zustande 
noch wenig bekannt. Sie bildet einen Syrup, ist der gleich 
zu beschreibenden gewöhnlichen Milchsäure sehr ähnlich. 
Jedoch sind ihre Salze von denen der Milchsäure ver- 
schieden. 

Sie lässt sich synthetisch darstellen. 

Aethylglycol CH a (OH)"CH 2 (OH) wird durch Salzsäure in Aethyl- 
elycolchlorhydrat (Glycolchlorhydrin) CH 2 (0H)"*CH 2 C1 übergeführt, 
dieses durch Cyankahum in das Cyanid CH 2 (0H) CH 2 ~CN verwan- 
delt, und endlich das Cyanid durch Koohen. mit Kali in die Aethylen- 
milchsäure umgesetzt: 

CH 2 (OH)"*CH 3 "CN + KHO + H 2 = CH 2 (OH)"CH 2 ~COOK + NH 3 . 

Die Aethylenmilchsäure ist als Glycolsäure sowohl Alkohol 
wie Säure. Durch Oxydation geht der alkoholische Theil 
CH 2 (0H) in Carboxyl CO (OH) über, und man erhält 
CO(OH)"CH 2 ""CO(OH) Malonsäure. 

Durch Oxydation des Isopropylglycols erhält man die 
Isopropylglycolsäure oder gewöhnliche Milchsäure, 
acidum lacticum, CH 3 ~CH(0H)~C00H. Die Milchsäure 
kommt vor in der sauren Milch, im Magensaft und in man- 
chen Pflanzenextracten. Sie entsteht aus dem Zucker bei 
einer eigentümlichen Gährung desselben, der sogenannten 
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Milchsäuregährung , und ist daher in vielen sauren gegohrenen 
Flüssigkeiten enthalten (Sauerkraut etc.). Auch auf syntheti- 
schem Wege kann sie dargestellt werden, aus dem Aldehyd 
und der Blausäure. 

Erwärmt man nämlich Aldehyd und Blausäure mit concentrirter 
Ohlorwasserstoffsäure, so bildet sich zunächst ein Product, welches 
die Elemente des Aldehyds und der Blausäure enthält: 

CH3-CHO + CNH = CH 3 "CH(OH)"CN , 

also ein Cyanid ist, und als solches durch Austausch des Stickstoffs 
gegen die Gruppe OOH in Milchsäure übergeht. 

CH 3 "CH(OH)-CN + 2 H 2 = CH 3 "CH(OH)-COOH + NH 3 . 

Wie also die Aethylenmilchsäure aus dem Aethylenglycol 
sich bildet, so bildet die gewöhnliche Milchsäure sich aus 
dem Aldehyd (d. h. aus dem hypothetischen Aethylidenglycol 

0H,-0H<g= ; ; 

Man stellt sie dar, indem man Zucker mit faulem Käse, Kreide I 

und Wasser einige Tage bei 30—35° stehen lässt. Es entsteht milch- ! 

saurer Kalk, den man mit Schwefelsäure zerlegt. 

Sie bildet einen Syrup von saurem Q-eschmack, der mit 
Wasser, Alkohol und Aether mischbar ist. Bei der Destil- 
lation giebt sie Wasser aus und verwandelt sich in das 
Anhydrid C 6 H lö 5 : 

CH 3 "CH(OH)"COOH_ eH 3 "CH(OH)"CO x n w n 
+ CH 3 "CH(OH)-COOH~CH 3 "CH(OH)-CO/ U + ±1 2 U - 

Milchsäure an hydrid 

Bei 260° spaltet das Milchsäureanhydrid nochmals 
Wasser ab, und verwandelt sich in Lactid C 3 H 4 2 oder 
wahrscheinlicher C 6 H 8 4 . 



CH 3 -CH(OH)-CO\ n __ 3 » 
CH 3 "CH(OH)"CO/ U " _ Y 



3 ^ \ 

GEL' G'WCO / 



O + HoO. 



L 3 
Lactid. 



Von den Salzen der Milchsäure sind zu erwähnen : 
Milchsaures Magnesium, Magnesia lactica, (C 3 H50 3 ) 2 Mg 
+ 3H 2 0, durch Neutralisation von Milchsäure mit Magnesiumcarbo- 
nat darstellbar, bildet kleine, bitter schmeckende, in Wasser ziem- 
lich lösliche Krystalle. 

Milch saures Zink, Zincvm lacticum, (C 3 H 5 3 ) 2 Zn + 3H 2 0, 
ebenfalls durch Neutralisation von Milchsäure mit Zinkcarbonat zu 
erhalten, bildet nadelfbrmige , in kaltem Wasser schwer lösliche 
Krystalle. 
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Milchsaures Eisen, Ferrum lacticum, (C 3 H50 3 ) 2 Fe + 6H 2 0, 
bildet ein gelbgrünes, in Wasser ziemlich lösliches Krystallpulver. 

Beide isomere Milchsäuren sind, wie bereits bei der 
Aethylenmilchsäure angedeutet worden ist, als Homologe der 
Aethylglycolsaure zum Theil Alkohol, zum Theil Säure und 
zeigen deshalb dieselben Eigentümlichkeiten, wie die Aethyl- 
glycolsaure. Sie bilden also Aethersäuren (Aethylmilchsäure , 
CH 3 ~CH(OC 2 H 5 )~COOH) und zusammengesetzte Aether 
(Milchfläureäther CH 3 ~CH(OH)~COO(C 2 H 5 ), ferner Amin- 
säuren (L actamin säure , wenn das NH 2 das alkoholische 
Hydroxyl ersetzt), und Amide (Lactamid 1 , wenn NH 2 das 
Hydroxyl des COOH ersetzt). 

In den beiden Milchsäuren tritt die Verschiedenheit ausser in 
den Oxydationsproducten (die Aethylenmilchsäure oxydirt sich zu 
Malonsäure: COOHTJHjf COOH=C 3 H 4 4 , die gewöhnliche Milch- 
säure zu Brenztraubensäure CH 3 ~CO~COOH = C 3 H 4 3 ) , noch am 
Hervorstechendsten in den Zinksalzen hervor. Das aethylenmilchsäure 
Zink krystallisirt nicht, sondern trocknet zu einem Gummi ein, und 
ist in Wasser äusserst leicht löslich. Das milchsaure Zink dagegen 
ist in Wasser schwer löslich und krystallisirt mit 3 Mol. Wasser: 

CH 3 -CH(OH)-CO(X 7 H 
CHg-CHCOHrCOO/^ 11 + 6 t± ^ u ' 

Ausser diesen beiden Milchsäuren sind noch zwei andere 
Säuren von der Zusammensetzung C 3 H 6 3 bekannt, die man 
gleichfalls als Milchsäuren bezeichnet: 

1) Fleischmilcksäure oder Paramilchsäure findet 
sich hauptsächlich im Muskelfleisch und wird durch Aus- 
laugen mit kaltem Wasser daraus dargestellt. Sie bildet 
einen stark sauren, nicht unzersetzt flüchtigen Syrup. Ihr 
Zinksalz krystallisirt mit 2H 2 0. 

2) Hydracrylsäure, aus Grlycerinsäure dargestellt, ist 
ebenfalls ein stark saurer Syrup. Ihr Zinksalz krystallisirt 
mit 4H 2 0. Bei der trockenen Destillation spaltet sie H 2 
ab und liefert Acrylsäure (s. später): 

C 3 H 6 3 = C 3 H 4 2 + H 2 0. 

Hydracrylsäure Acrylsäure 

Malonsäure COOH"CH 2 "COOH oder C 3 H 4 4 . Sie 
ist das Oxydationsproduct der Aethylenmilchsäure. Dar- 
gestellt wird sie aus der Cyanessigsäure : CH 2 "CN. 

COOH. 

Man fuhrt Monochloressiesäure durch Cyankalium in Cyan- 
essigsäure und diese durch Kochen mit Kali in Malonsäure über: 
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CN COOH 

CH 2 ri-HKO + H2 0=(5H2 + NH 3 . 

t)OOH i00K 

Sie ist ein krystallisirender, in Wasser, Alkohol und Aether 
löslicher Körper, der bei 140° schmilzt und in höherer 
Temperatur sich zu Kohlensäure und Essigsäure zersetzt. 
Sie ist eine zweibasische Säure und bildet zwei Reihen von 
Salzen, saure und neutrale. 

Brenztraubensaure CH 3 ~CO~COOH oder C 3 H 4 3 , das Oxy- 
dationsproduct der gewöhnlichen Milchsäure, wird dargestellt durch 
Destillation der Traubensäure: 

C 4 H 6 O e = C 3 H 4 3 + C0 2 +H 2 , 

Traubensäure 

Farblose, stechend riechende, bei 165° siedende, mit Wasser, Alkohol 
und Aether mischbare Flüssigkeit. Sie ist einbasisch. Durch nasci- 
renden Wasserstoff geht sie in Milchsäure über: 

CH 3 -CCT COOH + H 2 = CH 3 "C H(OH)"COOH ; 

ebenso wie Aceton in Isopropylalkohol. 

Wir haben bis jetzt, nur diejenigen Oxydationsproducte 
des Propans betrachtet, in welchen der Wasserstoff eines 
oder zweier Kohlenstoffatome oxydirt war. Findet diese 
Oxydation in allen drei Kohlenstoffatomen statt, so erhalten 
wir zuerst das Glycerin. 

Glycerin, Oelsüss, Glycerinum, 

CH 2 (OH)"CH(OH)"CH 2 (OH) oder C 3 H 8 3 . 
Das Qlycerin kommt in fast allen vegetabilischen und ani- 
malischen Fetten und Oelen vor. Die Fette und Oele sind 
nämlich die zusammengesetzten Aether des Glycerins mit 
einbasischen Säuren von hohem Kohlenstoffgehalt (Oelsäure, 
Stearinsäure etc.), in welchen alle drei Hydroxyl -Wasser- 
stoffe durch diese Säurereste vertreten sind. Es bildet sich 
in geringer Menge bei der alkoholischen Q-ährung des 

Zuckers (ca. 3% des vergohrenen Zuckers). 

Es wird aus Fetten dargestellt , indem man dieselben mit über- 
hitztem Wasserdampf zersetzt. 

Es ist eine farblose, syrupdicke Flüssigkeit von 1.28 
spec. Gew., besitzt einen süssen Geschmack, und ist mit 
Wasser und Alkohol mischbar. An der Luft zieht es 
Feuchtigkeit an. Es . destillirt nicht ganz ohne Zersetzung 
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bei 275 — 280°, ist dagegen mit "Wasserdämpfen leicht 
destillirbar. 

Das Glycerin vermag mit Säuren drei Reihen von Aethern zu 
bilden, weil es drei alkoholische Hydroxyle besitzt. Wir erwähnen 
nur die Bssigäther des Glycerins, Acetine genannt: 

Monacetin CH 2 (0*I)-"CH(OH)"CH 2 O(C 2 H 3 O), 
Diacetin CH 2 (OH)T5HO(C 2 H 3 0)T!H 2 0(C 2 H3()), 
Triacetin CH 2 0(C 2 H30)"CHO(C 2 H30)-CH 2 0(C 2 H 3 0), 

ferner die stearinsauren und Ölsäuren Aether, Stearine und Oleine, 
welche wir bei den Säuren zu erwähnen Gelegenheit haben werden. 
Wie mit den Säureresten zusammengesetzte Aether, so kann das 
Glycerin mit den Alkoholresten wirkliche Aether bilden, Monäthyl- 
glycerin, Diäthylglycerin, Triäthylglycerin u. s. f. 

Ein Gemisch von Glycerin und Oxalsäure liefert bekanntlich bei 
110° Ameisensäure. Diese ßeaction beruht darauf, dass sich zuerst 
der Ameisensäure- Aether des Glycerins bildet, der durch Kochen mit 
Wasser alsdann wieder zu Glycerin und Ameisensäure zerfällt. 
(Siehe S. 28.) 

Tropft man Glycerin in ein abgekühltes Gemisch von con- 
centrirter Salpetersäure und Schwefelsäure, so entsteht der Glycerin- 
salpetersäureäther, fälschlich Nitroglycerin genannt: 

CH 2 (ON0 2 )-CH(ONO^-CH 2 (0]Sr0 2 ) , 

ein biassgelbes, leicht heftig exnlodirendes Oei, welches als Spreng- 
^ mittel benutzt wird. Mit *|4 seines Gewichts Infusorienerde (Kiesel- 
guhr) vermischt, führt es den Namen Dynamit. 

- Mit concentrirter Schwefelsäure vermischt bildet das Glycerin 
die Glycerinschwefelsäure CßH^OH^HSC^, mit Phosphorsäure- 
anhydrid die Glycörinnhosphorsäure C3H5(OH) 2 H 2 P0 4 , welche 
auch durch Zersetzung des im Gehirn und Eidotter vorkommenden 
Lecithins (s. Eiweisskörper) entsteht. 

Mit Salzsäure behandelt, liefert das Glycerin je nach 
der Dauer der Einwirkung die sog. Chlorhydrine : 

MonochlorhydrinCH 2 (OH)"CH(OH)"CH 2 01=03^0102, 
Dichlorhydrin 0H 2 (C1)"CH(0H)"CH 2 C1 = C 3 H 6 C1 2 0, 
Trichlorhydrin CH 2 CrCHCrCH 2 Cl==C 3 H 5 Cl 3 . 

Man sieht leicht, dass dies dieselbe JEfceaction ist, welche 
Alkohole in Chloride verwandelt: 

CH 4 0+HC1=0H 3 C1+H 2 0, 
C 3 H 8 3 + HC1=C 3 H 7 C10 2 +H 2 0, 

nur dass beim Glycerin die Heaction in drei Phasen verläuft 
und man die drei Producte der Einwirkung isoliren kann. 
Das Monochlorhydrin C 3 H7C10 2 entsteht durch Erhitzen 
von mit Salzsäuregas gesättigtem Glycerin. Es ist eine ölige, bei 
2270 siedende Flüssigkeit. 
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Das Dichlorhydrin C 3 HßCl 2 entsteht bei längerem Erwärmen 
von Glycerin mit Salzsäure, ist dem vorigen ähnlich, siedet aber bei 
178°. Durch Einwirkung von Kalilauge spaltet es HCl ab und 
liefert Epichlorhydrin C 3 H 5 C10. 

Das Trichlor hydrin C3H5CI3 entsteht durch Einwirkung von. 
Phosphorpentachlorid auf Dichlorhydrin und ist eine dem Chloro- 
form ähnlich riechende, bei 155° siedende Flüssigkeit. 

Den Chlorhydrinen entsprechen Bromhydrine und Chlorbrom- 
hydnne etc. 

Digerirt man Glycerin mit Jodwasserstoffsäure, so wirkt 
diese rückwärts substituirend , d. h. reducirend, man erhält 
auf diese Weise Isopropyl Jodid CH 3 ~CHJ~CH 3 . 

Die Jodwasserstoffsäure verwandelt zuerst das Glycerin in Iso- 
propyialkohol : 

CH 2 (OH)"CH(OH)"CH 2 (OH) + 4HJ = CH 3 ^CH(OH)"CH 3 

+ 2H 2 0+2J 2 . 

Der Isopropylalkohol wird aber sofort durch weitere Wirkung* 
der Jodwasserstoffsäure in Isopropyljodid übergeführt: 

CH 3 "CH(OH)-CH 3 + HJ = CH 3 "CHJ"CH 3 + H 2 0. 
Vermischt man Glycerin mit zweifach Jodphosphor PJ 2 > 
so entsteht unter starker Wärmeentwickelung Allyljodid 
C 3 H 5 J, Propylen C 3 H 6 und Jod. 

CH 2 (OH)"CH(OH)"CH 2 (OH) +P J 2 = CH^CBTOHa J 

+PH 3 3 + J. 

Wie vom Aethylglycol Polyglycole bekannt sind, fco 
kennt man auch sog. Polyglycerine, welche nichts anderes 
als Aether des Glycerins sind. 

Bei vorsichtiger Oxydation geht das Glycerin in Gly- 
cerinsäure über. 

Glycerinsäure CH 2 (OH)"CH(OH)"COOH oder 
C 3 H 6 4 . Die Glycerinsäure ist eine einbasische Säure, 
welche mit Metallen krystallisirbare Salze liefert. Die freie 
Säure krystallisirt nicht. 

Als nächstes Oxydationsproduct des Glycerins könnte 
man die Tartronsäure betrachten, obwohl sie nicht aus dem 
Glycerin dargestellt worden ist. 

Tartronsäure COOH oder C 3 H 4 O ß . Sie ist aus der Nitro- 

CH(OH) 

ÖOOH 
Weinsäure (siehe später) erhalten worden. Sie ist eine in grossen 
farblosen Krystallen krystallisirende zweibasische Säure. Endlich ist 
als letztes Oxydationsproduct des Glycerins zu betrachten die 
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Mesoxalsäure COOK oder C 3 H 2 5 . Sie ist aus der Dibrom- 

£° 
COOH 

brenztraubensäure CHBr 2 ""CO~COOH mit Silberoxyd erhalten worden. 
Sie krystallisirt in farblosen Säulen, ist zweibasisch, aber sehr un- 
beständig. Sie wird leicht zu Oxalsäure und Kohlensäure oxydirt: 

COOH 



fc> +0== COOH 

ÖOOH COOH +C °2- 



Wir haben oben eine Reaction des Glycerins kennen 
gelernt, nach welcher dasselbe mit zweifach Jodphosphor 
Allyljodid CH 2 =CH"CH 2 J oder C 3 H 5 J liefert. Wenn wir 
in diesem Jodid nach bekannter Methode (indem wir es 
zuerst in einen zusammengesetzten Aether überführen und 
diesen dann durch ein Alkali zerlegen) das Jod durch 
Hydroxyl ersetzen, so erhalten wir eine neue Gattung von 
Alkoholen, in denen durch doppelte Bindung an einander 
geketteter Kohlenstoff sich befindet (C = C), welche sich also 
von den gewöhnlichen Alkoholen durch ein Minus von 2H 
unterscheiden. Sie verhalten sich Beagentien gegenüber 
vollständig wie die gewöhnlichen Alkohole, erleiden dieselben 
Substitutionen etc. Mit nascirendem Wasserstoff zusammen- 
gebracht, nehmen sie noch zwei H auf. Auch nehmen sie 
ein Molecül Brom auf, z. B. C 3 H 5 J+Br 2 = C 3 H 6 Br 2 J. Sie 
heissen deshalb ungesättigte Verbindungen. Die zur Kohlen- 
stoflreihe C 3 gehörigen Verbindungen sind die wichtigsten, 
sie leiten sich vom Isopropylen CH 2 = CH~CH 3 her und haben 
den Namen Allylverbindungen, weil einige von ihnen 
in den Alliumarten vorkommen. 

Allyljodid CH 2 =CH"CH 2 J oder C 3 H 5 J, aus Glycerin 
und Jodphosphor zu erhalten. Es ist eine farblose, lauch- 
artig riechende Flüssigkeit, die bei 101° siedet. 

Mit Chlor oder Brom behandelt, liefert es unter Abscheidung 
von Jod AUyltrichlorid C 3 H 6 C1 3 oder AÜyltribromid C 3 H ß Br 3 , letzteres 
giebt mit Kaliumcyanidj ALlyltricyanid C 3 H 5 (CN) 3 , welches seiner- 
seits mit Kalilauge gekocht, Tricarbailylsäure C 3 H 5 (COOH) 3 liefert. 
Durch Digestion mit einem Silbersalz (man wählt am besten oxal- 
saures Silber) entsteht neben Jodsilber Oxalsäure- Aliyläther , welcher 
durch Ammoniak in AUylalkohol und Oxamid zerlegt wird: 
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fc0(0C 3 3 H 5 6 ) + 2NH3= fc0(NH 2 ) +2C 3 H 50H. 

Allylalkohol CH 2 =CH"CH 2 OH oder Cg^O. Der Allyl- 
alkohol ist sowohl dem Propylaldehyd als auch dem Aceton 
isomer. Er entsteht durch Erhitzen von Glycerin mit Oxal- 
säure auf 190°. 

Dabei bildet sich zuerst der Ameisensäureäther, des Glycerins, 
der bei 190° unter Kohlensäure- und Wasserabspaltung Allylalkohol 
liefert : 

C 3 H 6 (OH) 2 . . CHO=C 3 H 5 OH+ C0 2 +H 3 0. 

Der Allylalkohol ist eine farblose, eigenthümlich und 
stechend riechende Flüssigkeit, welche bei 97° siedet, mischbar 
mit Wasser und brennbar ist. Natrium löst sich darin unter 
Wasserstoffentwickelung zu Natriumallylat auf, C 3 H 5 ONa, 
welches mit Jodallyl den Allyläther C 3 H 6 ~0"C 3 H 5 liefert. 

Der Allyläther ist eine bei 82 ö siedende, mit Wasser nicht 
mischbare Flüssigkeit. 

Mit oxydirenden Mitteln behandelt, wird der Allylalkohol 
in den ihm entsprechenden Aldehyd (Acrole'in) und die ihm 
entsprechende Säure (Acrylsäure) übergeführt. Jedoch ist 
die Oxydation des Allylalkohols keine Methode, um das 
Acrole'in oder die Acrylsäure darzustellen, weil der grösste 
Theil des Allylalkohols dabei vollständig zerstört und in 
Essigsäure und Ameisensäure (Kohlensäure) verwandelt wird. 

Acrole'in, Acrol CH^CBTCHO oder C 3 H 4 0. Das 
Acrole'in wird durch Erhitzen von Glycerin, das man zur 
Erleichterung der Reaction mit glasiger Phosphorsäure oder 
primärem Kaliumsulfat versetzt, dargestellt. Das Glycerin 
spaltet dabei zwei Molecüle Wasser ab: 

C 3 H30, = C 3 H,0 + 2H 2 0. 

Es ist eine höchst unangenehm riechende, die Schleimhäute 
stark angreifende, bei 52° siedende Flüssigkeit, schwer lös- 
lich in Wasser und leichter als dieses, so dass es als Oel- 
schicht auf demselben schwimmt. In verschlossenen Gefässen 
aufbewahrt, verwandelt es sich allmählig in einen mit ihm 
polymeren Körper, Disacryl, eine weisse, flockige Substanz, 
deren Moleculargrösse nicht bekannt ist. Es vereinigt sich 
direct mit Salzsäure zu sog. salzsaurem Acrole'in C 3 H 4 0.HC1 
oder CH 3 ~ CHC1 " CHO. Mit Natriumamalgam liefert es 
keinen Allylalkohol, sondern Propylalkohol : 
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CH 2 =CH-CHO + 2 H 2 = CH^CH^CHgOH. 
Als Aldehyd zeigt das Acrolein alle für Aldehyde charakte- 
ristischen Eigenschaften, namentlich aber die, dass es leicht 
Sauerstoff aufnimmt und sich in seine Säure verwandelt. 
Kocht man es mit Silberoxyd, so entsteht ein Silberspiegel 
und zugleich das Silbersalz der 

Acrylsäure CH 2 =CH~COOH oder C 3 H 4 2 . Die 
Acrylsäure wird aus ihrer Silberverbindung durch Schwefel- 
wasserstoff in Freiheit gesetzt und stellt dann eine stechend 
sauer riechende, bei etwa 100° siedende Flüssigkeit dar. Sie 
ist eine einbasische Säure, deren Salze meist schwierig kry- 
stallisiren. Durch Oxydation zerfällt sie in Essigsäure und 
Ameisensäure oder Kohlensäure, durch Reduction mittelst 
Natriumamalgam wird sie in Propionsäure übergeführt: 

^3^402 +H 2 = CgHgOg. 

Destillirt man Allyljodid mit Cyankalium, so erhält 
man das 

Allylcyanid C 3 H 5 ~CN. Es kommt im käuflichen 
SenfÖl vor, ist eine farblose bei 118° siedende Flüssigkeit, 
welche mit .Kalilauge behandelt, Ammoniak und Croton- 
säure liefert: 

C3H 6 "CN+KHO + H 2 = C 3 H 5 -COOK+NH3. 

Es heisst deshalb auch Crotonnitril. 

Digerirt man Jodallyl mit Cyansilber, so erhält man 
Isocyanallyl C 3 H 5 ~NC, welches eine widrig riechende, 
bei 106° siedende Flüssigkeit ist und mit Säuren sich zer- 
setzt in Ameisensäure und Allylamin: 

3 H s NC + 2 H 2 = OaHjNH, + CH 2 O a . 

Allylsenföl oder SenfÖl par excellence C 3 H 5 ~NCS. 
Das Senföl bildet sich, sobald die schwarzen Senfsamen mit 
"Wasser befeuchtet werden; fertig gebildet kommt es in der 
Natur nicht vor, sondern entsteht erst durch einen eigen- 
thümlichen Qährungsprocess. 

Man befreit die schwarzen Senfsamen durch Pressen vom fetten 
Oel, benetzt sie mit Wasser, lässt sie einige Tage feucht stehen und 
destillirt sie alsdann mit Wasser. Man kann das Senföl auch aus 
Jodallyl und Sulfocyankalium darstellen. 

Das Senföl ist eine farblose, bei 148° siedende Flüssig- 
keit von stechendem Geruch, der die Augen zu Thränen 
reizt, unlöslich in Wasser. Auf der Haut zieht es Blasen. 
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Durch Wasser zersetzt es sich langsam zu Cyanallyl und 
Schwefel. Durch Ammoniak wird es in den Allylsulfoharnstoff 

oder Thiosinamin CSwttt ' 3 5 übergeführt. Beim Erwärmen 

mit Bleioxyd erzeugt es Diallylharnstoff oder Sinapolin 

Allylsulfid oder Knoblauchöl ß 3 ]][ 5 NS. Es ist 

in den Zwiebeln des Knoblauchs {Allium sativum) enthalten 
und wird daraus durch Destillation mit Wasser dargestellt. 
Man kann es auch aus dem Allyljodid und Kaliumsulfid 
K 2 S darstellen: 

2C 3 H 6 J+K 2 S = (C 3 H 6 ) a S-(-2KJ. 
Es ist eine farblose, nach Knoblauch riechende, in Wasser 
schwer lösliche, bei 140° siedende Flüssigkeit, die mit einigen 
Metallsalzen, namentlich Quecksilberchlorid, krystallisirende 
Verbindungen bildet. 

Von anderen Derivaten des Propans wollen wir nur noch wenige 
kurz erwähnen, da ihre Bildung und ihre vorzüglichsten Eigenschaften 
aus den entsprechenden Aethyl Verbindungen hervorgehen. 

Propylamin CH 3 "CH 2 "CH 2 (NH 2 ) Siedep. 79°, 

Isopropylamin CHa'CHCNH^-CHg Siedep. 50°. 

Beide sind alkalische Elüssigkeiten mit ammoniakalischem 
Geruch, und bilden mit Säuren wohlcharakterisirte Salze. 

Amidomilchsäure, Alanin CH 3 ~CH(NH 2 )~COOH. 
Erhalten durch Kochen von Aldehydammoniak und Blau- 
säure mit Chlorwasserstoffsäure: 

CH 3 "CH(NH 2 ) (OH) + HON + H 2 = CH 3 "CH(NH 2 )"COOH 

+ NH 3 . 

Das Alanin krystallisirt , in rhombischen Säulen , die 
beim Erhitzen sich zersetzen in Aethylamin und Kohlensäure: 

CH 3 "CH(NH 2 )-COOH = CB^"CH 2 (NH 2 ) + COO. 
Es ist also die Amidosäure der gewöhnlichen Milchsäure 
und verhält sich auch in seinen chemischen Eigenschaften 
ähnlich dem Glycocoll. 

Die Harnsäure und ihre Derivate, welche in die C 3 -Gruppe ge- 
hören, weil in ihnen höchstens drei unter einander verbundene Kohlen- 
stoffatome enthalten sind, werden wir der Uebersicht halber später 
in geschlossener Reihenfolge abhandeln. 
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Butylverbindungen. 

In der Butylgruppe sind naturgemäss die Isomeriefälle 
zahlreicher und mannigfaltiger als in den vorhergehenden 
Gruppen. Schon die von uns angenommene Grundverbin- 
dung des Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff, C 4 H 10 , reprä- 
sentirt nicht mehr einen Körper, sondern tritt in zwei 
Modifikationen auf, je nachdem im Propylwasserstoff: 

CHq OH 2 CHg, 

von welchem die Butylgruppe sich ableiten lässt, ein Wasser- 
stoffatom des CH 3 oder des CH 2 durch Methyl CH 3 ver- 
treten ist. Wir haben also: 

CHg^CHg'CH^CHg Butylwasserstoff 
und CH 3 "CH~CH 3 Isobutylwasserstoff. 

CH 3 

Ferner leuchtet ein, dass durch Substituirung irgend 
eines Elements oder eines Atomcomplexes für ein H der 
beiden Butylwasserstoffe je zwei Körper entstehen können, 
je nachdem diese Substituirung im normalen Butylwasser- 
stoff im CH 3 oder im CH 2 , im Isobutylwasserstoff im CH 3 
oder im CH statthat. So gelangen wir also schon bei der 
Substituirung eines Atoms zu vier Isomeren, und selbstver- 
ständlich wächst diese Zahl noch bei weiterer Substituirung. 
Nun sind weder alle denkbaren Substitutionsfälle ausgeführt 
worden, noch werden wir alle schon ausgeführten hier er- 
wähnen, wir müssen uns damit begnügen, die wichtigsten 
nur hervorzuheben. 
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1) Normales Butylchlorid CH 3 "CH 2 "CH 2 "CH 2 C1, aus 
dem entsprechenden Alkohol mit gasförmiger Salzsäure dar- 
gestellt. Es siedet bei 78°. 

2) Pseudobutylchlorid oder secundäres Butylchlorid 
CH 3 "CH 2 "CHCrCH 3 , siedet bei circa 66°. 

3) Isobutylchlorid CH— CH 3 siedet bei circa 70°. 

\CH 2 C1 

/ CH 3 

4)' Tertiäres Butylchlorid C01-CH 3 . 

XCH 3 
Alle vier sind angenejim riechende, farblose Flüssig- 
keiten. 

1) Normales Butyljodid CH 3 -CH 2 "CH 2 "CH 2 J. Wie das Chlorid 
erhalten. Siedep. 130°. 

2) Sekundäres Butyljodid CH 3 "CH 2 ~CHJ"CH 3 . Siedep. c. 1200. 

3) Isobutyljodid CH^-CH 3 Siedep. 1210. 

4) Tertiäres Butyljodid CJ— CH* Siedep. 99 0. 

1) Normaler Butylalkohol CH 3 ""CH 2 ~CH 2 ~CH 2 OH. 

Er ist aus der entsprechenden Buttersäure nach dem beim 

Propylalkohol beschriebenen Verfahren dargestellt worden. 

Buttersaurer Kalk wurde mit ameisensaurem Kalk gemischt 
der trockenen Destillation unterworfen, aus dem Destillationsproduct 
der Butylaldehyd abgeschieden, und durch nascirenden Wasserstoff in 
den Butylalkohol übergeführt. 

Er ist eine theils nach Alkohol, theils nach Fuselöl 
riechende, farblose Flüssigkeit, die in "Wasser löslich, aber 
nicht damit mischbar ist. Er siedet bei 116°. Seine Eigen- 
schaften sind analog denen der früher erwähnten Alkohole. 
Durch Oxydation geht er in Butylaldehyd und in normale 
Buttersäure über. 

2) Secundärer Butylalkohol: 

CH 3 "CH 2 "CH(OH)~CH 3 . 
Er ist auf einem Umwege synthetisch dargestellt worden. 

Dichloräther °^jj 2 -ch 2 )> wurde mit Zinkathyl in Chloräthyl- 
äther CHC1(C 2^ ) I^2\ übergeführt; dieser Chloräthyläther durch 
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Jodwasserstoffsäure zerlegt und in Butyljodid und Aethyljodid ver- 
wandelt: 

CaHß-CHCrCHa^Q + 4 H j Ä c 2 H 6 -CrLTCH 3 + CH 3 -CH2J 

-t-HCl-t-H 2 0+J 2 . 

Das erhaltene Butyljodid wurde darauf mit feuchtem Silberoxyd 
in den Alkohol übergeführt: 

2 C 2 H 5 -CH J"CH 3 + Ag 2 + H 2 = 2 C 2 H 6 -CH(OH)-CH 3 + 2 AgJ. 

Die Formel C 2 H5~CHJ""CH 3 , kann, wie man leicht sieht, aufge- 
löst werden in CH 3 ~CH^~CHJ~CH 3 , es ist also das secundäre Butyl- 
jodid, der daraus resultirende Butylalkohol ist also: 

CH 3 ~CH 2 "CH(OH)"CH 3 , 

das ist der secundäre Butylalkohol. 

Der secundäre Butylalkohol ist eine angenehm riechende, 

in Wasser lösliche, aber nicht damit mischbare Flüssigkeit, 

welche bei 99° siedet. Er spaltet leicht Wasser ab und 

verwandelt sich in Isobutylen CH 3 ~CH = CH~CH 3 . Durch 

Oxydation geht er zuerst in ein Keton über: 

CH 3 "CH 2 -CO"CH 3 oder CH 3 q^NCO, 

also Methyl- Aethylketon , dann aber zerfällt er bei weiterer 
Oxydation in zwei Molecüle Essigsäure. 

/ CH s 

3. Isobutylalkohol CH— CH 3 . Er bildet sich in 

\CH 2 OH 
geringer Menge bei der alkoholischen Gähjrung des Zuckers 
und kommt daher im Hohspiritus vor. 

Bei der Kectification des Rohspiritus geht er, nachdem der 
AethylalkohoJ. abdestillirt ist, mit dem sogenannten Fuselöl über und 
wird daraus gewonnen. 

Er ist eine in Wasser lösliche, nicht damit mischbare, 
zugleich nach Alkohol und nach Fuselöl riechende Flüssig- 
keit, die bei 107° siedet. Durch Oxydation geht er zuerst 
in Isobutylaldehyd und dann in Iso buttersäure über. 

/CH 3 

4. Tertiärer Butylalkohol C(OH)— CH 3 Trime- 

\CH 3 
thylcarbinol. Er ist aus Chloracetyl und Zinkmethyl 
dargestellt worden. 

Lässt man die Mischung beider einige Zeit in gelinder Wärme 
stehen, so scheidet sich eine Verbindung von einem Molecül Acetyl- 
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chlorid und 2 Molecülen Zinkmethyl in Krystallen aus. Durch 
Wasserzusatz wird diese Doppelverbindung zersetzt in tertiären Butyl- 
«f alkohol, Zinkhydrat und Grubengas: 



?.t'. 



J. 



i' ' 












2 rCH 3 -COCl+2^^>Zn"| -f 6 H 2 = 2 CH 3 "C(OH)<(^ 



^3 
Chloracetyl Zinkmethyl tertiärer Butylalkohol 

= 4CH 4 + 3Zn(HO) 2 +ZnCl 2 . 



Dieser Alkohol stellt eine ölige, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur zu Krystallen erstarrende Flüssigkeit von charakte- 
ristischem, campherartigem Geruch dar, die bei 82° siedet. 

<CH 
pxT 3 und Wasser. 

ö 

Bei der Oxydation giebt er hauptsächlich Essigsäure und 
Propionsäure neben Kohlensäure, d. h. oxydirter Ameisen- 
säure. 

Wir haben jetzt drei Arten von Alkoholen kennen 
gelernt. Die einen, die eigentlichen oder primären 
Alkohole, geben beim Oxydiren einen Aldehyd und. eine 
Säure, ihr Hydroxyl ersetzt das H eines CH 3 , so dass noch 
zwei H oxydirt werden können. Zu dieser Klasse gehören 
alle normalen Alkohole, ferner der Isobutylalkohol. 
Die zweite Gattung von Alkoholen umfasst diejenigen, welche 
r ihr Hydroxyl an der Stelle eines H in einem CH 2 besitzen, 

sie haben nur noch ein oxydirbares H, sie geben also bei 
der Oxydation keinen Aldehyd und keine Säure, sondern im 
ersten Stadium ein Keton, und zerfallen bei fortschreitender 
Oxydation in Säuren von geringerem Kohlenstoffgehalt; ihr 
Molecül zerbricht und zwar an dem Kohlenstoff, an welchem 
das Hydroxyl gelagert ist: 

CH 3 ~CH 2 ~CH(OH)~CH 3 giebt Essigsäure. 

secundärer Butylalkohol 

Sie heissen secundäre Alkohole. Zu ihnen gehört 
der Isopropylalkohol und der secundäre Butylalkohol. Sie 
spalten leicht Wasser ab und geben einen Kohlenwasserstoff 
der Formel C n H2», z. B. 

£V # CH 3 *"CH 2 "CH(OH)"CH3 = CH3-CH=CH~CH 3 +H 2 0. 

Die dritte Klasse von Alkoholen endlich, die tertiä- 
ren Alkohole, begreift in sich alle diejenigen Alkohole, 
deren Hydroxyl den Wasserstoff eines CH vertritt, sie 
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besitzen an dem hydroxylirten Kohlenstoff keinen oxydir- 
baren Wasserstoff mehr, zerfallen also schon im ersten 
Stadium der Oxydation in Säuren von geringerem Kohlen- 
stoffgehalte : 

C(OH)— CH 3 giebt Essigsäure und Ameisensäure. 
\CH 3 

■ Auch die tertiären Alkohole zeigen das Bestreben, 
Wasser abzuspalten und Kohlenwasserstoffe der Formel 
C n H2» zu erzeugen, z. B. 

CH3"C(OH)"CH3 = CH 3 -C=CH 2 +H 2 0. 

Es versteht sich von selbst, dass bei den secundären und 
tertiären Alkoholen alle anderen Affinitäten des hydroxylhaltigen 
Kohlenstoffs durch Kohlenwasserstoffreste gesättigt sein müssen: 

CH(OH) bindet zwei Kohlenstoffatome mit je einer Affinität; 

C(OH) bindet drei Kohlenstoffatome mit je einer Affinität. 

Die isomeren Alkohole können in einander übergeführt werden, 
und zwar primäre in secundäre, diese in tertiäre, ja sogar zuweilen 
ein primärer in einen anderen mit ihm gleich zusammengesetzten 
primären Alkohol. 

Unter den vier beschriebenen Butylalkoholen sind nur 
zwei, von denen sich Aldehyde herleiten, und zwar der 
normale Butylalkohol, von welchem der normale Butyl- 
aldehyd CH 3 "CH 2 "CH 2 ""CHO, (eine aldehydartig riechende, 
bei 75° siedende Flüssigkeit), und der Isobutylalkohol , von 

<CH 
OTTO (ähnlich 

dem anderen Aldehyd, siedet bei 62°) erhalten werden 
kann. Vom secundären Butylalkohol leitet sich ein Keton 

/CH 

her, Methyl-Aethylketon C(X p -rf > (ätherisch riechende 

25 
Flüssigkeit, die bei 80 siedet), während vom tertiären 

Alkohol kein Oxydationsproduct mit 4 Kohlenstoffatomen 

möglich ist. Die beiden Aldehyde geben dann bei weiterer 

Oxydation zwei isomere einbasische Säuren, die Butter- 

säure und die Isobuttersäure. 

Buttersäure CH 3 ~CH 2 ~CH 2 ~COOH oder C 4 H 8 2 . Die 

Buttersäure kommt neben anderen Säuren als Glycerinäther 

(Butyrin) in der Butter vor. 

Pinner, Eepetitorium d. org. Chemie. 8 
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kommt ferner vor im Schweiss, in der Flüssigkeit 
celn und im Johannisbrot. Sie entsteht bei der 
regährung des Zuckers, findet sieh daher im Sauer- 
den sauren Gurken otc. Ferner entsteht sie bei 
ation des normalen Butylalkohols. 
wird durch Gährenlaasen des Zuckers dargestellt. Zucker 
kreide, faulem Käse und Wasser angerührt mehrere Wochen 
stehen gelassen. Anfangs bildet sich milchsaurer Kalk, 
ei fortschreitender Gahrung unter Wasserstoff- und Eohlen- 
ickelung in butteraauren Kalk übergeht^ 
2 C 3 H 8 3 = C 4 H 8 3 + 2 CO, + 2 H a . 

Mikbsäure Buttersliiire 

Buttersäure ist eine farblose, stark saure Flüssig- 
Essigsaure ähnlich riechend und bei 157° siedend. 
; eine Spur Ammoniak enthält, so wird ihr Geruch 
seh we issartig. Sie ist mit Wasser mischbar, wird 
h Auflösen von Salzen in dem "Wasser abgeschieden. 
;e krystallisiren. Sie bildet mit essigsauren Salzen 
rbindungen, in denen 1 Molecül buttersaures Salz 
olecül essigsauren Salzes vereinigt ist. 
uttersänre CH 3 ~CH<^?j» H oder C 4 H g 3 , 

nttersäure entsteht durch Oxydation des Isobutyl- 
Ferner aus Isopropylcyanid durch Kochen mit Kali: 

H<™ +KHO + H,0- 

ist in ihren Eigenschaften der Buttersäure ähnlich, 
er bei 154°. Ihr Kalksalz und ihr Bleisalz unter- 
sich namentlich von denen der Buttersäure. Butter- 
!alk ist in kaltem Wasser leichter löslich als in 

iso buttersaurer Kalk in heissem leichter als in 
buttersaures Blei krystallisirt, isobuttersaures -Blei 
■m einer harz ähnlichen amorphen Masse. 

den beiden Butylwass erst offen lassen sich theoretisch 
e herleiten : 



I) 2) CH a (OH) 


3) CH s (OH) 4) CH 3 


CH(OH) 
H) CH 3 


CH a OH (OH) 


ch(oh) ch (oh) 
ch 3 ch 3 


/CH 2 (OH) 


/CH 3 (OH) 


) CH — CH,(OH) 
\CH 3 


e) C(OH)^CH 3 

\CH 3 
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Von diesen sechs ist nur eines bekannt (das sechste ?) und auch 
dieses nur wenig untersucht. Es siedet bei 183 o, und ist in seinen 
Eigenschaften dem Aethylglycol analog. Von den 

Butyglycolsäuren sind drei bekannt. Die a und ß Oxy- 
buttersäure, deren Constitution zwar nicht mit Sicherheit festgestellt, 
aber jedenfalls von einem der Glycole 1) 2) 3) abzuleiten ist, und 
die Acetons äur'e, welche wahrscheinlich vom bekannten ButyglycoL 

. . /COOH 

sich herleitet, und die Constitution C(HO) — CH 3 besitzt. Sie ist 

\CH 3 
vom Aceton durch Einwirkung von Blausäure und Salzsäure auf 
dasselbe nach dem beim Aldehyd (Seite 100) erwähnten Verfahren 
dargestellt worden: 

CH3-CO-CH3 + CNH+HC1+2H 2 = CH 3 "COH^^. OH 

+ NH4CI. 3 

Ferner sind beide möglichen Dicarboxylsäuren in der 
C 4 Gruppe bekannt: 

COOH 

CH /COOH 

• 2 und CH-OOOH. 



CH 



1 



2 \CH 



3 



COOH 

Der ersten Formel entspricht die Bernsteinsäure, 
der zweiten die Isobernsteinsäure oder Aethyliden- 
bernsteinsäure. 

Bernsteinsäure, S 11 ccinyl säure, Acidum succinictttn, 

COOH"~CH 2 "CH2~COOH oder C 4 B;0 4 , findet sich fertig 

gebildet im Bernstein, in manchen Pflanzen und im thieri- 

schen Organismus. 

Sie entsteht in geringer Menge bei der alkoholischen Gährung 
des Zuckers, ferner durch Beduction der gleich zu erwähnenden 
Aepfelsäure und Weinsäure mittelst Jodwasserstoffsäure : 

C 4 H 6 5 +2HJ=C 4 H 6 4 +H 2 0+J 2 

Aepfelsäure 

C 4 H 6 6 -MHJ=C 4 H 6 4 +2H 2 0+2J 2 , 

Weinsäure 

endlich aus Aethylencyanid C 2 H 4 (CN) 2 : 

CH 2 "CN „_ CH 2 "COOH 

fcH 2 -CN + 4H 2°- iH 2 -COOH +2NHs ' 

Sie wird gewöhnlich durch Destillation des Bernsteins dar- 
gestellt. 

Die Bernsteinsäure krystallisirt in monoklinometrischen 
Prismen, die bei 180° schmelzen und bei 235° unter theil- 

. 8* 
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weiser Anhydridbildung sieden. Sie ist löslich in Wasser 
und heissem Alkohol. Ihre Dämpfe reizen zum Husten. 
Sie ist eine zweibasische Säure, welche mit Basen zwei 
Reihen von Salzen, von denen die der Alkalien in Wasser 
leicht, die der anderen Metalle schwer oder gar nicht lös- 
lich sind, bildet. Mit Phosphorpentachlorid liefert sie Suc- 
cinylchlorid CH 2 "COCl, eine ölige, bei 190° siedende, 

CH 2 ~C0C1 
durch Wasser zersetzbare, an der Luft rauchende Flüssigkeit, 
welche mit Ammoniak Succinamid CH 2 *~CONH 2 erzeugt. 

CH 2 *~CONH 2 
Das Succinamid krystallisirt in weissen, in Wasser leicht lös- 
lichen Nadeln, spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab und giebt Suc- 
cinimid 

SSE)«* 

welches gleichfalls in farblosen Nadeln krystallisirt. 

Brom wirkt auf Bernsteinsäure ein, indem es Wasserstoff aus- 
tauscht. Es ist eine Monobrom bernsteinsäure: 

qHBr-COOH 

OH 2 "COOH ' 
eine warzenförmig krystallisirende Substanz, und eine Bibrom- 

bernsteinsäure i -pz-k/yrr > ebenfalls ein krystallinischer Kör- 
per, auf diesem Wege dargestellt worden. 

Durch wiederholte Destillation geht die Bernsteinsäure 

in Bernsteinsäureanhydrid über: A-rr 2 -^^ J>0, farblose 

CjA 2 KjKj/ 

Krystalle, die bei 120° schmelzen und bei 250° sieden. Mit 

Wasser gekocht, geht das Anhydrid wieder in die Säure über: 

CH 2 -C(X _ CRfCOOH 

CH 2 -CO/ + 2 ° ~ CH 2 -COOH" 

Durch Beduction kann die Bernsteinsäure in normale 
Buttersäure übergeführt werden: 

OH 2 "COOH _ CH 2 "CH 3 

CH 2 -COOH + 3H2 ""CH 2 -COOH + 2H2a 
Isobernsteinsäure, Aethyli den bernsteinsäure 

CH3"CH^qqqtt oder C^gO^. Sie ist aus Cyanpropionsäure 

dargestellt worden: 
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CH 3 "CH<^qqqjj + 2H 2 = CH 3 "CH<^qqqjj + NH 3 , 

bildet bei 1300 schmelzende Kry stalle, und ist in Wateser löslicher 
als die gewöhnliche Bernsteinsäure. 



In 4© n beiden CH 3 der gewöhnlichen Bernsteinsäure 
können die Wasserstoffe noch durch Hydroxyle ersetzt wer- 
den, und man erhält so eine Reihe von Dicarbonsäuren 
mit höherem Sauer st offgehalt als die Bernsteinsäure besitzt. 

* , 1 « * -j /• CH(OH)-COOH _ 

Aepfelsaurei, Acidum mahcum, 1 - nAATT oder 

C 4 H 6 5 . Die Aepfekäure kommt in vielen sauren Früchten 
(sauren Aepfeln, Stachelbeeren, Vogelbeeren) vor. Sie ent- 
steht aus Monobrombernsteinsäure durch Kochen mit Sil- 
beroxyd. 

Sie wird gewöhnlich aus dem Saft der Vogelbeeren dargestellt. 

Sie bildet eine, schwierig krystallisirende feste Masse, 
die an der Luft zerfliesst, in Wasser und Alkohol leicht 
löslich ist, bei 83° schmilzt und in höherer Temperatur sich 
zersetzt. Sie ist zweibasisch und bildet zwei Reihen von 
Salzen. Sie steht zur Bern stein säure in derselben Beziehung, 
wie die Glycolsäure zur Essigsäure, und wird durch Jod- 
wasserstoffsäure in Bernstein3äure übergeführt. Mit chrom- 
saurem Kalium digerirt, wird sie unter Kohlensäureabspal- 
tung in Malonsäure (Seite 101) verwandelt: 



CH(OH)"COOH _COOH 
CKfCOOH + 2 ~"CH a "COOH 



1 * ' +°2 = rW-n™Tx + C °2 + H2(). 



Mit Hefe zusammengebracht, erleidet sie eine eigen- 
thümliche Oxährung und liefert Bernsteinsäure, Essigsäure 
und Buttersäure. 

Die natürlich vorkommende Aepfelsaure dreht die Polarisations- 
ebene nach links. Die künstlich aus Bernsteinsäure dargestellte ist 
optisch unwirksam. Wir werden diesen physikalischen Unterschied 
bei chemischer Identität in schärferer Weise bei der Weinsäure 
kennen lernen. Ein genügender Grund dafür ist noch nicht ge- 
funden. 

Eine Amidoverbindung der Aepfelsaure ist erwähnens- 
werth: das Asparagin ^ H / NE r )- C o/ OH ) oder C 4 H 8 N 2°3- 
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Es kommt in den Spargeln, dem Süssholz, und in den 
Keimen vieler Pflanzen vor. Es bildet wasserhelle Krystalle, 
ist löslich in "Wasser und . verbindet sich sowohl mit Säuren 
wie mit Basen; In Berührung mit faulenden Körpern geht 
es in Bernsteinsäure über, durch salpetrige Säure aber in 
Aepfelsäure : 

CHCNB^-COOir 2 3 CH(OH)~COOH^ 3 + 2 " 

Durch Kochen mit Säuren oder Alkalien tauscht es ein Amid 
gegen Hydrosyl aus und geht in Asparaginsäure über: 

CH 2 -CO(NH 2 ) _ CH 2 "CO(NH 2 ) 

CH(NH 2 )~COOH T" n a u - CH(OH)"COOH + ™ 3< 

Sowohl das Asparagin wie die Asparaginsäure drehen die Po- 
larisationsebene. 

™ , , a -j ... CH(OH)*OOOH a 

Weinsäure, Aciaum tartaricum, X TT ) riTT ^^ r{rkri - TT oder 

4 H 6 6 . Die "Weinsäure kommt in verschiedenen Früchten, 
namentlich in den Trauben vor. Sie entsteht durch Oxy- 
dation des Milchzuckers, ferner aus der Bibrombernstein- 
säure beim Kochen derselben mit Silberoxyd. 

Beim Lagern junger Weine setzt sich an die Wände der Fässer 
eine dicke Kruste an, welche das saure Kaliunisalz der Weinsäure 
und das Kalksalz derselben ist. Im Most waren beide gelöst, aber 
durch die fortschreitende Gährung des Mostes wird der Wein alko- 
holreicher, und beide Salze werden dadurch aus dem Weine gefällt. 
Dieser Absatz des Weines heisst roher Weinstein und liefert das 
Material zur Darstellung der Weinsäure. 

Die Weinsäure krystallisirt in monoklinischen Prismen, 
ist leicht in "Wasser und in Alkohol löslich. Sie ist zwei- 
basisch und bildet zwei Reihen von Salzen. 

Bei 135° schmilzt sie, ist aber nach dem Erkalten eine gummi- 
artige Masse (Met a wein säure), deren Salze beim Kochen mit 
Wasser sich wieder in gewöhnliche weinsaure Salze umwandeln. 
Beim Erhitzen auf 150° spaltet sie Wasser ab und verwandelt sich 
in Diw einsäure C 8 HioOn, eine amorphe, zerfliessliehe Masse. Beim 
weiteren Erhitzen auf 180° spaltet sie noch mehr Wasser ab und 
liefert sog. Weinsäureanhydrid oder Tartrelsäure C 8 H 8 Oi . 
Trocken der Destillation unterworfen, zersetzt sie sich und liefert 
eine grosse Anzahl von Producten, unter denen wir hier die Brenz- 
weinsäure CgHgC^ und Brenztraubensäure C3H4O3 hervorheben. 
Mit conc. Salpetersäure liefert sie den Salpetersäureäther, Nitro- 
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. .. . CH(ON0 2 rCOOH ,. . . _. , , ., 

weinsaure genannt, ^tx/™™ \-™qtj> die beim Verdunsten ihrer 

wässerigen Lösung in Kohlensäure, 'Salpetrigsäureanhydrid unE 
Tartronsäure C 3 H 4 5 (s. S. 104) zerfällt. 

Von den Salzen sind hervorzuheben: 

Saures weinsaures Kalium, auch. Weinstein genannt, 
Tartarus, C 4 H 5 KCL. Ein in kaltem Wasser schwer lösliches 
Salz, das deshalb iur die Weinsäure charakteristisch ist. 

Neutrales "weinsaures Kalium, Kali tartaricum, 
C 4 H 4 K 2 6 , in Wasser leicht lösliche Krystalle bildend. Durch 
Säuren wird dieses Salz in das vorhergehende verwandelt. 

Weinsaures Kalium-Natrium, C 4 H 4 KNa0 6 , Seig- 
nettesalz, Tartarus natronatus, bildet grosse, wasserhelle r 
rhombische Säulen, die in Wasser leicht löslich sind. 

Weinsaurer Kalk C 4 H 4 Ca0 4 , eine in kaltem Wasser 
fast unlösliche Verbindung, die in kalter Kalilauge löslich 
ist, durch Kochen aber wieder abgeschieden wird. Dieses 
Verhalten des Kalksalzes ist charakteristisch für Weinsäure 
und dient als Erkennungsmittel derselben. 

Weinsaur es An timonoxyd- Kalium, C 4 H 4 K(SbO)0 6 , 
. Brechweinstein, Tartarus stibiatus. Es wird erhalten 
durch Kochen von Weinstein mit Antimonoxyd. Es bildet 
farblose, rhombische Octaeder, welche in Wasser ziemlich 
leicht löslich sind. Es wirkt brechenerregend. Bei 200° 
spaltet es ein Molecül Wasser ab und liefert die Verbin- 
dung C 4 H 2 KSb0 6 . 

Physicalisch lassen sich vier Modificationen der Wein- 
säure unterscheiden, die jedoch in ihren chemischen Eigen- 
schaften identisch sind: 

1) Die inactive Weinsäure. Sie wirkt nicht auf 
polarisirtes Licht. Alle künstlich dargestellte Weinsäure 
(aus Bibrombernsteinsäure z. B.) ist inactiv. Mit Wasser 
längere Zeit auf 160° (in geschlossenen Bohren) erhitzt 
liefert sie 

2) Die Traubensäure. Diese wirkt zwar auch nicht 
auf polarisirtes Licht, kann aber in wirksame Weinsäure 
übergeführt werden. Lässt man nämlich das Natrium- Ammo- 
niumsalz derselben, C 4 H 4 Na(NH 4 )0 6 , krystallisiren , so ent- 
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stellen zwei Gattungen sonst gleicher Krystalle, die sich 
jedoch von einander so unterscheiden, dass die eine G-attung 
genau das Spiegelbild der anderen ist, namentlich dass eine 
hemiedrische Fläche bei den einen rechts, bei den anderen 
in gleicher Stellung links sich befindet. Trennt man jede 
Gattung durch Auslesen der Krystalle und stellt aus ihnen 
dann die freie Säure dar, so geben die einen 

3) Die Rechtsweinsäure, welche die Polarisations- N 
ebene nach rechts^ dreht, und die anderen 

4) Die Linksweinsäure, welche die Polarisations- 
ebene um gleich viele Grade nach links dreht. 

Die gewöhnliche Weinsäure ist Bechtsweinsäure. 

Ein dreiatomiger Alkohol, ein Butylglycerin ist nicht bekannt, 
dagegen ein vieratomiger , d. h. der sauerstoffreichste Alkohol in 
dieser Beihe, welcher denkbar ist. 

CH(OH)"CH 2 (OH) 

OH(OH)"CH^(OH) 
in der Natur vor und wird aus Erythrin, einem Bestand- 
teile einiger Farbstoffe dargestellt. Er bildet grosse, was- 
serhelle, süss schmeckende Krystalle, die bei 120° schmelzen 
und in Wasser leicht löslich sind. Durch Salpetersäure 
wird ein dem Nitroglycerin analoger, heftig explodirender 
Körper gebildet, der Nitroerythrit, in welchem die vier 
Hydroxylwasserstoffe durch Salpetersäurereste ausgetauscht 
sind: C 4 H 6 (ON0 2 ) 4 . 

Durch Jodwasserstoffsäure wird er in secundäres Butyl- 
jodid übergeführt (wie Glycerin in Isopropyljodid). Er kann 

zu Erythntsaure oxydirt werden: ^ohj-^^h). 

die zu ihm in demselben Yerhältniss steht, wie die Glycerin- 
säure zum Glycerin. 

Die Weinsäure könnte, obwohl sie noch nicht aus ihm darge- 
stellt worden ist, als seine Dicarboxylsäure betrachtet werden, und 
hätte dann zu ihm dieselbe Beziehung, wie die Oxalsäure zum 
Glycol. 



Erythrit JC^-n?/^ oder C 4 H 10 O 4 . Er kommt 



Noch sind einige Sauerstoff-haltige Verbindungen der 
C 4 Gruppe zu erwähnen, welche ungesättigte Verbindungen 
sind, und zu den entsprechenden Butylverbindungen in der- 
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selben Beziehung stehen, wie die Allylverbindungen zu den 
Pröpylkörpern: Crotonaldehyd und Crotonsäure. 

Der Crotonaldehyd, C 4 H 6 0, ist vorzüglich aus dem 
gewöhnlichen Aldehyd C 2 H 4 durch Condensation desselben 
erhalten worden. 

Seine Constitution ist: CH 3 "CH=CH~CHO. 

CH3-CHO + CH3-CHO = CH 3 "CH=CH"CHO + H 2 0. 

Es ist eine stechend riechende, bei 105° siedende Flüssig- 
keit. Durch Oxydation erhält man daraus die Crotonsäure 
CH 3 "CH=CH"C00H oder C 4 H 6 2 , eine bei 72° schmelzende, 
bei 184° siedende einbasische Säure, welche auch aus Cyan- 
allyl C 3 H 5 CN und Kali erhalten werden kann. 

Yom Crotonaldehyd leitet sich ein dem Chloral analog 
zusammengesetzter und mit analogen Eigenschaften begabter 
Körper her, das Cro tonchlor al 

C 4 H 3 C1 3 Ö = CCLj'CEFCH-CHO, 
eine bei 164° siedende, farblose, ölige Flüssigkeit, die sich 
mit Wasser zu Crotonchloralhydrat C 4 H 3 ClgO + H 2 ver- 
bindet, und damit einen in weissen, in Wasser schwer lös- 
lichen Blättchen krystallisirenden Körper liefert. Das Cro- 
tonchloral wird durch Alkalien zersetzt in Ameisensäure, 
Salzsäure und Dichlorallylen C 3 H 2 C1 2 : 

C 4 H 3 C1 3 + 2KH0 = C 3 H 2 C1 2 +KC1 + CHK0 2 + H 2 0. 

Erhitzt man Aep feisäure auf 150°, so geht sie unter Wasser- 
abspaltung über in 

Fumarsäure CH~COOH , „ „ ~ 

CH-COOH ° der CA °*' 
Cli(OHrCOOH _ CH-COOH 

CH 2 -COOH "" CJH-COOH + ^ 2U * 

Die Fumarsäure kommt in manchen Pflanzen vor (im islän- 
dischen Moos, im fumaria officinalis). Sie ist eine in feinen Nadeln 
krystallisirende Substanz, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
löslich in Alkohol. Bei 200° ist sie flüchtig, geht aber dabei über 
in die isomere 

Maleinsäure (vielleicht l CH 2 =C {coOh)' welche bei 130 ° 
schmilzt, leicht löslich in Wasser ist und längere Zeit auf 130° er- 
hitzt, sich wieder in Fumarsäure zurückverwandelt. Beide Säuren 
gehen durch Eeduction in Bernsteinsäure über. Diese beiden Säuren 
zeichnen sich also gleichfalls durch ihren Mindergehalt an Wasser- 
stoff aus. 
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Von anderen Verbindungen in dieser Gruppe wollen 
wir nur noch anführen 

das Butylamin CH 3 "" CH 2 ~ CH 2 " CH^CN^) oder 
O^CNB^), das bei 75° siedet', und 

das Isobutylamin * • * A oder 

C 4 B^(NH 2 ), das bei 70° siedet. 

Beide Flüssigkeiten haben ammoniakalischen Geruch 
und basische Eigenschaften, sie bilden mit Säuren krystalli- 
sirende Salze. 
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Amylverbindungen. 

In der Amyl- oder Quintanreihe, in welcher schon 
die Atome der gesättigten "Wasserstoffverbindung 5 H 12 in 
drei verschiedenen Weisen gelagert sein , können: 

CHg OH. 2 OH2 CH 2 CI£ 3 , 

ch;-oh,-oh<°5» 

o 

CH 3 
und CH 3 "C"CH 3 
CH 3 

bieten sich zwar sehr viele Fälle von Isomerien dar, allein 
nur ein geringer Theil von ihnen ist bekannt, und auch 
von den bekannten Verbindungen ist die Constitution nicht 
immer mit Sicherheit nachgewiesen. 

Von den acht theoretisch möglichen Alkoholen sind 
fünf bekannt, von denen zwei primäre Alkohole sind, zwei 
secundäre und einer tertiär. 

Normaler Amylalkohol 

CH 3 "CH 2 'C1^"CH 2 "CH 2 (0H) oder C 5 H 12 0, 
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aus der normalen Valeriansäure dargestellt, ist eine erstickend 
riechende, bei 137° siedende, farblose Flüssigkeit. Aus 
diesem Alkohol ist das Chlorid C 6 H n Cl dargestellt worden, 
welches bei 107° siedet, das Bromid (Siedep. 129°) und 
das Jodid (Siedep. 155°). 

Durch Oxydation geht er in normalen Valeraldehyd 
und normale Valeriansäure über. 

2) Gewöhnlicher Amylalkohol oder Qährungg- 
aniylalkohol, 

CH 3 

HCTCH 3 
CH 2 -CH 2 (OH) 

oder C 5 H 12 0, ist der Hauptbestandtheil des Fuselöls. Er 
wird bei der alkoholischen Gährung des Zuckers gebildet 
und von dem Rohspiritus durch Destillation getrennt. Der 
Amylalkohol siedet bei 132°, ist eine farblose Flüssigkeit, 
deren widriger Geruch zum Husten reizt. Das aus ihm 
dargestellte Chlorid C 5 H n Cl siedet bei 102°, das Jodid 

bei 147°. 

Aus ihm sind fast alle Derivate dargestellt worden, welche aus 
dem Aethylalkohol erhalten worden sind. [Wir unterlassen deren 
Beschreibung, weil ihre Constitution und ihre charakteristischen 
Eigenschaften sich aus ihrer Vergleichung mit den entsprechenden 
Aethylkörpern ergiebt. 

Durch Oxydation geht er in Valeraldehyd und in Va- 
leriansäure über, die natürlich beide von dem normalen 
Aldehyd und der normalen Säure in ihren Eigenschaften 
differiren. 

3) Amylenhydrat, wahrscheinlich 

CH 3 -CH(OH)-CH<^g;j (=C 5 H 13 0) 

constituirt, ist ein secundärer Alkohol. 

Er ist aus Amylen dargestellt worden, indem man dieses durch 
Jodwasserstoffsäure in das Isojodamyl C 6 HnJ und dann in den Al- 
kohol umwandelte. 

Er ist eine in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit, welche bei 
108° siedet. Durch Oxydation geht er in ein Keton über. 

4) Propylmethylcarbinol 

CH 3 -CH 2 -CH 2 "CH(OH)"CH3. 
Siedet bei 120° und ist gleichfalls ein secundärer Alkohol. 
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5) Aethyldime'thylcarbinol CH 3 -CH 3 *C(OH)-CH 3 , 

CH 3 

siedet bei 100° und ist ein tertiärer Alkohol. Bei der Oxydation 
liefert dieser Alkohol nur Essigsäure. 

Von Aldehyden sind bekannt: 

1) der normale Valeraldehyd (Siedep. 102°) und 

2) der gewöhnliche Valeraldehyd (Siedep. 92°). 

Beide Aldehyde sind Flüssigkeiten von dem gewöhn- 
lichen Aldehyd ähnlichem, erstickendem Geruch. 

Alle drei nach unserer Theorie möglichen Säuren sind 
bekannt: 

1) Normale Valeriansäure 

CH 3 "CH 2 "CH 2 "CH 2 "COOH oder C 6 H 10 O 2 . 

Sie wurde aus normalem Cyanbutyl durch Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge erhalten. Sie besitzt einen der 
Buttersäure ähnlichen Greruch, ist in Wasser etwas löslich 
und siedet bei 185°. Sie unterscheidet sich in ihren Eigen- 
schaften sowohl wie in ihren Salzen von der 

2) gewöhnlichen Valeriansäure, oder Baldrian- 
säure, Acidutn valerianicum : 

CH 3 
HC"CH 3 
CH 2 "COOH 

oder O 5 H 10 O 2 . Diese kommt in der Baldrian wurzel und 
neben Buttersäure im faulenden Käse vor. Man stellt sie 
entweder aus der Baldrianwurzel oder durch Oxydation des 
Grährungsamylalkohols dar. Sie ist eine eigenthümlich nach 
faulem Käse riechende Flüssigkeit, leichter als Wasser, und 
siedet bei 175°. Sie bildet krystallisirende Salze. 

Von den Salzen der gewöhnlichen Valeriansäure sind hervor- 
zuheben : 

Valeriansaures Wismuth, Bismuthum valerianicum, 
Bi(OH) 2 C 5 H902 , (also ein basisches, dem basisch salpetersauren 
Wismuth analog zusammengesetztes Salz). Es ist ein weisses, nach 
Baldriansäure riechendes, in Wasser unlösliches Pulver. 

Valeriansaures Zink, Zincum valerianicum, Zn(C 6 H902)2» 
durch Auflösen von Zinkcarbonat in Baldriansäure darstellbar, bil- 
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det weisse, in kaltem Wasser ziemlich schwer lösliche, nach Baldrian- 
säure riechende, süss und adstringirend schmeckende Krystalle. 

PH 3 
3) Trimethylessigsäure CH 3 " CrCOOH=C 6 H 10 O 2 , durch 

. . . . . 0H 3 

Digestion von tertiärem Butyljodid mit Cyankalium und Zerlegung 

des entstehenden Cyanids mit Kalilauge erhalten: 

CH 3 "C J-CH 3 + KCN = CH 3 "*C(CN)"CH 3 4- KJ 
1 CH 3 CH 3 

CH 3 -C(CN)-CH 3 + KHO + H 2 = CH 3 -£(COOK)-CH 3 H-NH 3 , 
\ CH 3 CH 3 

I ist eine feste, bei 34° schmelzende, bei 161° siedende Masse. 

Es sind ferner bekannt ein Amylglycol C5H12O2, zwei Amyl- 
| glycolsäuren C5H10O3, zwei Dicarboxylsäuren CgHgO*, die Lipin- 

j säure, und die Brenz wein säure, welche letztere die Constitution 

CH 8 
HCTCOOH 
^HjfCOOH 

besitzt und sowohl durch Destillation der Weinsäure (s. S. 118). 

«. 2C 4 H 6 6 = C 6 H 8 4 4-3C0 2 + 2H 2 

> 

als auch aus Propylencyanid CH 3 "CH(CN)~CH 2 (CN) dargestellt 
worden ist. 

Zu den ungesättigten Verbindungen dieser Eeihe gehört die 
Angelicasäure C5H8Ö2, welche in der Angelikawurzel vorkommt. 
Sie krystallisirt in wasserhellen Säulen, welche bei 45° schmelzen 
und bei 190° sieden. Sie ist in kaltem Wasser wenig löslich. 
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Hexylverbindungen. 

Noch weniger vollständig gekannt und minder aufgeklärt 
in ihrer Constitution sind die Verbindungen der 6 Gruppe. 

In diese Reihe gehört eine Klasse von Körpern, die von 
äusserster Wichtigkeit für den Lebensprocess sind, die sogenannten 
Kohlenhydrate, welche ihren Namen dem Umstände verdanken, dass 
sie fast alle Wasserstoff und Sauerstoff in dem Yerhältniss besitzen, 
wie diese beiden Elemente Wasser bilden. 

Wir erwähnen nur den Hexylalkohol, welcher im Fuselöl 
vorkommt, CgH-uO, bei etwa 150" siedet und kein normaler, aber 
ein primärer Alkohol ist. Mit ihm isomer ist ein aus dem Mannit 
durch Jodwasserstoffsäure erhaltener secundärer Hexylalkohol 
CßH^O, der bei 137° siedet und durch Oxydation ein Äeton giebt. 

Als einbasische Säure dieser Reihe ist zu erwähnen: 

Capron säure C 6 H 12 2 , welche in der Butter und in 
anderen Fetten vorkommt. Sie siedet bei 203°, und ist in 
Wasser schwer löslich. 

Ferner ist hervorzuheben eine Glycolsäure dieser Reihe, 
die Leucinsäure C 6 H 12 3 und deren Amido säure, die zu ihr 
in demselben Yerhältniss steht, wie das Glycocoll zur Aethyl- 
glycolsäure, das Leucin C 6 H 13 N0 2 = C 6 H 10 (NH 2 )COOH. 
Das Leucin kommt im Pancreas, im Speichel etc. vor und 
ist auch ein Zersetzungsproduct der Eiweisskörper. Es 
bildet weisse, in Wasser lösliche Blättchen, und liefert mit 
Kaliumhydrat geschmolzen unter Ammoniak- und Wasser- 
stoffentwickelung Kaliumcarbonat und baldriansaures Kalium: 

C 6 H 13 N0 2 + 3 KHO =K 2 C0 3 + C 6 H 9 K0 2 +NH 3 + 2 H 2 . 

Von hervorragender Bedeutung ist die 
Citronensäure, Acidum citricum, C 6 H 8 7 . Sie ist eine 
Tricarbonsäure , also dreibasiscb. Sie kommt in den Citronen 
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und anderen sauren Früchten vor, wird aus dem Citronen- 
saffc dargestellt und krystallisirt in grossen wasserhellen 
Säulen mit einem Molecül Wasser. Sie löst sich leicht in 
Wasser und Alkohol und ist an feuchter Luft zerfliesslich. 
In wässeriger Lösung sich selbst überlassen, zersetzt sie 
sich unter Schimmelbildung. 

Beim Erhitzen über 150° siebt sie Wasser aus, und es bleibt 
Aconitsäure CqKqOq zurück, die weiter erhitzt unter Kohlensäure- 
entwickelung in die beiden isomeren Säuren, Citraconsäure und 
Itaconsäure CgHßO^ übergeht. Diese beiden Dicarboxylsäuren 
der C 5 -Gruppe können die eine in die andere übergeführt werden, 
ausserdem liefert die Citraconsäure beim Behandeln mit verdünnter 
Salpetersäure noch eine dritte isomere Säure, die Mesaconsäure 
C5H6O4. 

Die Citronensäure liefert als dreibasische Säure drei 

Reihen von Salzen, von denen die der Alkalien in Wasser 
leicht, die der anderen Metalle (namentlich die neutralen 
Salze) schwer löslich sind. Hervorzuheben sind: 

Citronensaures Calcium (^(CgHsOj^, ein weisses, kry- 
stallinisches Pulver, das in kaltem Wasser schwer löslich, in heissem 
jedoch ganz unlöslich ist und daher beim Kochen seiner kalt ge- 
sättigten Lösung sich ausscheidet (Charakteristisch für Citronen- 
säure). 

Citrlonensautes Magnesium, Magnesia citrica, 
Mg3(CeH 5 07)2-f 14H 2 0, erhalten durch Neutralisation von Citronen- 
säure mit Magnesiumcarbonat, ist eine in Wasser sich langsam aber 
reichlich lösende krystallinische Masse. 

Citronensaures Eisenoxyd, Ferrum citricum oxydatum 
Pe2(C6H 5 07)2, durch Auflösen von Ferrihydrat in Citronensäure zu 
erhalten, bildet eine braunrothe, in Wasser leicht lösliche Masse. 
Ausser diesem Salz ist noch eine Doppelverbindung von citronen- 
saurem Eisenoxyd mit citronensaurem Ammoniak ofhcinell, Ferrum 
citricum ammoniatum, die ebenfalls einejsrothbraune, amorphe, in 
Wasser leicht lösliche Substanz darstellt. 

Als sechsatomiger Alkohol der Hexylgruppe ist noch 
hervorzuheben der 

Mannit C 6 H 14 O e , der sich vorzüglich in der Manna 
(dem eingetrockneten Saft der Mannaesche) findet. Er steht 
in naher Beziehung zu den verschiedenen Zuckerarten und 
kann aus ihnen durch Reduction gewonnen werden: 

C 6 H 12 6 +H 2 = C 6 H 14 6 . 

Er krystallisirt in Prismen oder Nadeln, die bei 165° 
schmelzen, ist nicht gährungsfähig, verliert beim Erhitzen 
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auf 200° ein Mol. Wasser und zersetzt sich bei stärkerem 
Erhitzen vollständig. 

Er vereinigt sich mit Säuren zu Aethern. Mit Jod- 
wasserstoffsäure digerirt, liefert er ein Hexyljodid: 

C 6 H U 6 -M1HJ = C 6 H 13 J + 6H 2 + 5J 2 . 

Mit Salpetersäure liefert er einen Salpetersäure-Aether, 

Nitromannit C 6 H 8 (ON0 2 ) 6? welcher in Nadeln krystalli- 

sirt und explosiv ist. Durch Oxydation geht der Mannit in 

Mannitsäure C ß H 12 7 und Zuckersäure C 6 H 10 O 8 über. 

Isomer mit Mannit ist Dulcit CgH^Og, welcher ebenfalls ein 
sechsatomiger Alkohol ist, grosse Krystalle bildet, ein Nitrodulcit 
<CeIl8(N03)6 liefert, und sich in allen Reaotionen dem Mannit ähn- 
lich verhält. Er schmilzt bei 182° und zersetzt sich in höherer Tem- 
peratur. Durch Oxydation geht erinSchleinisäure CgHioOs über. 

Zuckersäure und Schleimsäure C 6 H 10 O 8 entstehen 
bei der Oxydation vieler Zucker- und Gummiarten. Die 
Zuckersäure krystallisirt nicht und ist zerfliesslich, die 
Schleimsäure krystallisirt und ist in Wasser fast unlöslich. 
Sie sind beide zweibasische Säuren. t 

Dem Mannit schliessen sich zwei zuckerähnliche Stoffe 
an, die durch den Mindergehalt von H 2 sich von ihm 
unterscheiden, Quercit undPinit C 6 H 12 5 , die beide kry- 
stallisiren und beim Erhitzen sich zersetzen. Quercit kommt 
in den Eicheln, Pinit im Harze von Pinus lamherüana (in 
Californien) vor. 

Die Kohlenhydrate werden später für sich abgehandelt werden. 



Der Verbindungen mit höherem Kohlenstoff giebt es 
nur wenige in jeder Gruppe, wir werden sie daher ohne 
Gruppengliederung nach einander erwähnen. Ihre Consti- 
tution ist meist noch unbekannt. 

Heptylalkohol, Oenanthylalkohol C 7 H 16 0, aus 
dem Heptylwasser stoff dargestellt, siedet bei 165°. 

Oenanth säure C 7 H 14 2 , entsteht bei der Oxyda- 
tion des B/icinusöls, ist fast unlöslich in Wasser und siedet 
bei 219°. 

Octylalkohol, Caprylalkohol C 8 H 18 0, wird aus 
Bicinusöl dargestellt. Er ist ein bei 179° siedendes . OeL 
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Caprylsäure CgH 16 2 , kommt neben Capronsäure vor, 
krystallisirt unter 15 , siedet bei 236°, und ist in Wasser 
fast unlöslich. N 

Pelargonsäure CgHjgOg, kommt im Geranien öl vor. 
Sie schmilzt bei 18°, ist fast unlöslich in Wasser, und 
siedet bei 250°. 

Caprinsäure C 10 H 20 O 2 , kommt neben Capronsäure 
und Caprylsäure vor. Sie bildet eine bei 27° schmelzende 
krystallinische Masse. 

Jn den Fetten und Oelen kommen noch einige Säuren 
mit höherem Kohlenstoffgehalte vor. Die Fette und Oele 
sind nämlich fast ohne Ausnahme ein Gemenge von neutralen 
Glycerinäthern einiger einbasischen Säuren mit hohem Koh- 
lenstoffgehalt. Aus diesen Aethern, Glyceriden, gewinnt 
man die Säuren entweder durch Verseifung, d. h. indem 
man sie durch Alkalien zersetzt, die Säure an das Alkali 
bindet und das Glycerin in Freiheit setzt, oder indem man 
sie durch überhitzten Wasserdampf zerlegt. Letztere Methode ' 
ist jetzt fast ausschliesslich in den Gewerben angewendet. 
Die Säuren, welche in den Fetten aufgefunden und isolirt 
worden sind, sind: 

Lauro stearin säure C 12 H 24 2 , aus dem Fette ver- 
schiedener Lorbeerarten, schmilzt bei 44°; 

Myristinsäure C 14 H 28 2 , aus der Muskatbutter, 
krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 54° ; 

Margarinsäure C 16 H 32 2 , Stearinsäure C 18 H 36 2 und 
Oelsäure C 18 H 34 2 , welche als Glyceride die meisten Fette 
und Oele zusammensetzen. Die Margarinsäure schmilzt bei 
26°, die Stearinsäure schmilzt bei 69°, die Oelsäure ist bei 
gewöhnlicher Temperatur eine Flüssigkeit, welche bei 4° 
erstarrt, alsdann aber erst bei 14° schmilzt. Die Oelsäure 
ist nicht unzersetzt flüchtig. Durch Salpetrigsäureanhydrid 
wird sie schon bei gewöhnlicher Temperatur fest, indem sie 
in eine isomere Modifikation, die Ela'idin säure übergeht. 

Man trennt diese drei Säuren, nachdem man sie aus ihrer Ver- 
bindung mit Glycerin in Freiheit gesetzt, so von einander, dass man 
sie zuerst stark presst, wodurch die Oelsäure abgeschieden wird, 
dann durch häufiges Umkrystallisiren oder durch partielle Fällung 
die Margarinsäure von der Stearinsäure scheidet. Die partielle 
Fällung geschieht in der Weise, dass man sie in das Kaliumsalz 
P inner, Repetitorium d. organ. Chemie. 9 
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verwandelt, dieses mit einer nicht hinreichenden Menge Chlorwasser- 
stoffsäure zersetzt, die Fettsäuren also zum Theil ausfällt, die ge- 
fällten Säuren wieder in das. Kaliumsalz verwandelt, dieses wieder 
mit einer unzureichenden Menge Salzsäure zersetzt, und diese 
Operation so oft wiederholt, his die gefällte Fettsäure einen con- 
stanten Schmelzpunkt zeigt. Bei der partiellen Fällung wird näm- 
lich die Stearinsäure zuerst ausgeschieden. 

Unsere Stearinkerzen sind ein Gemenge von Margarin- 
säure und Stearinsäure. 

In den Knochenhöhlen des Schädels mancher Wall- 
fische kommt ein Fett vor, Wallrath, Cetaoeum, genannt, 
welches kein (rlycerid ist, sondern der Margarinsäure- Aether 
eines einatomigen Alkohols, des Cetylalkohols C 16 H 34 0, 
der bei 50° schmilzt. Auch die Wachsarten sind Aether 
einbasischer Alkohole, und zwar besteht das chinesische 
Wachs hauptsächlich aus dem Aether des Cerotylalkohols 
C 27 H 56 mit der Cerotinsäure C 27 H 54 2 , also Cerotin- 
säure-Cerotyläther C 27 H 65 (C 27 H 53 02), und das Bienenwachs 
hauptsächlich aus dem Aether des Melissy Lalkohols 
C 30 H 62 O mit der Margarinsäure. 



Fette. 

Die in der Natur vorkommenden Fette sind, wie bereits erwähnt, 
meist Gemenge von Glyceriden der Margarinsäure Ci6H 32 2 , der 
Stearinsäure CiqH360 2 und der Oelsäure CigH^C^. Sie sind im 
Thier- und Pflanzenreich sehr verbreitet. Bei den Thieren finden sie 
sich hauptsächlich unter der Haut, um die Eingeweide und auf den 
Muskeln, bei den Pflanzen vorzüglich in den Samen. In reinem 
Zustande sind sie farblos, ohne Geruch und Geschmack, jedoch sind 
sie meist wegen eingetretener geringer Zersetzung oder wegen ge- 
ringer Beimengungen gelblich gefärbt, und besitzen dann Geruch und 
Geschmack. 

Bei gewöhnlicher Temperatur sind die Fette entweder flüssig 
oder fest, was durch das verschiedene Verhältniss zwischen Oelsäure- 
Glycerinäther (Ol ein) und den Glyceriden der Margarin- und. Stearin- 
säure (M a rg a r i n und Stearin) bedingt ist. Die festen Fette heissen 
je nach ihrer Cönsistenz Talg, Butter, Schmalz, die flüssigen 
Fette heissen fette Oele. Alle festen Fette sind schon unter 100 a 
schmelzbar. 

In Wasser sind sie unlöslich, in kaltem Alkohol sehr schwer, 
in Aether leicht löslich. Auf Papier und Holz erzeugen sie durch- 
scheinende, beim Erwärmen nicht verschwindende Flecke, die sog. 
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Fettflecke. Sie lassen sich, ohne Veränderung zu erleiden, bis auf 
etwa 300° erhitzen, in höherer Temperatur jedoch werden sie voll- 
ständig zersetzt. Es entstehen dabei verschiedene Kohlenwasserstoffe, 
verschiedene Säuren, darunter Kohlensäure, und andere meist unan- 
genehm riechende Stoffe, darunter Acrolein. Sie sind alle specifisch 
leichter als Wasser, schwimmen daher auf demselben. 

Durch Alkalien und alkalische Erden werden die Fette zerlegt 
in Glycerin und Fettsäure, welche mit dem Alkali (oder der alkali- 
schen Erde) sich zum Salz vereinigt. Die fettsauren Salze der Al- 
kalien (Kalium- und Natriumsalze) heissen Seifen. In derselben 
Weise werden die Fette auch durch Zinkoxyd und Bleioxyd zerlegt, 
die dabei entstehenden Metallsalze heissen Pflaster. 

An der Luft erleiden die Fette meist eine Veränderung. Einige 
von ihnen werden allmählig, selbst wenn sie chemisch rein waren, 
zu einer durchsichtigen festen Masse, sie trocknen ein (trocknende 
Oele). Dabei nehmen sie Sauerstoff aus der Luft auf, werden also 
höher oxydirt. Andere dagegen halten sich in chemisch reinem Zu- 
stande unverändert, doch da sie meist fremde Beimengungen, na- 
mentlich Eiweisskörper, Schleim etc. enthalten, so gerathen sie nach 
einiger Zeit in eine Art Gährung, die fetten Säuren werden in Frei- 
heit gesetzt und ertheilen dem Fett ihren Geruch und Geschmack. 
Die Fette werden ranzig. Bei den trocknenden Oelen verhindern 
diese Beimengungen das Eintrocknen. Durch concentrirte Schwefel- 
säure werden die Fette in der Kälte nicht angegriffen, dagegen wer- 
den die Eiweisskörper etc. dadurch schnell zerstört. Um daher die 
Fette von ihren Begleitern zu befreien, werden sie mit etwa 3— 4pCt. 
concentrirter Schwefelsäure geschüttelt, die Schwefelsäure sinkt mit 
den verkohlten Eiweissstoffen zu Boden und kann entfernt werden. 
Man nennt dies das Raffiniren. DasBrennöl wird auf diese Weise 
raffinirt, weil seine Verunreinigungen sonst im Docht verkohlen und 
denselben verstopfen würden. 

. Unter den thieri sehen Fetten heben wir hervor: Menschen- 
fett, Rindstalg, Hammeltalg und Schweinefett, welche alle aus Ge- 
mengen von Margarin, Stearin und Olein bestehen: 



C 3 H 5 (Ci 6 H 31 2 )3 = C 5 iH 98 6 Margarin, 
C3H 5 (Ci 8 H3 5 q2)3=:C57Hiio0 6 Stearin, 
C 3 H 6 (Ci 8 H33€Q3 = 057Hio 4 6 Olein. 



Die Bestandteile der Fette besitzen also ein ausserordentlich 
hohes Moleculargewicht. 

Wir erwähnen ausserdem noch die Butter, welche neben diesen 
Glyceriden die Glycerinäther der Buttersäure C 4 H 8 2 , Capronsäure 
C6Hi 2 2 , Caprylsäure C 8 Hi60 2 und Caprinsäure Ci H 2 o0 2 enthält. 

In den pflanzlichen Fetten scheint das Olein vorzuwalten, 
sie sind daher meist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. Wir heben 
hervor : 

Olivenöl oder Baumöl, welches in den fleischigen Theilen 
der Oliven enthalten ist und durch Auspressen derselben gewonnen 
wird. Es wird einige Grade unter 0° fest. 
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Cocusnussöl, aus den Cocusnusskernen zu erhalten, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur fest. Es schmilzt bei 20°. 

Palmöl, aus Cocus bulyracea gewonnen, schmilzt bei 27°. 

Mandelöl, durch Auspressen der Mandeln zu erhalten. Es 
erstarrt bei —27°. 

Alle diese Oele trocknen nicht ein. Zu den trocknenden Oelen 
gehören : 

Crotonöl, aus den Samen von Croton tiglium durch Aus- 
pressen gewonnen. 

Ricinusöl, aus den Samen von Ricinus communis durch Aus- 
pressen zu erhalten, dickes farbloses Oel von scharfem Geschmack. 

Leinöl, aus den Leinsamen gewonnen. Hellgelbes, eigenthüm- 
lich riechendes und schmeckendes Oel, trocknet rasch aus und findet 
daher bei der Firnissbereitung Anwendung. 

Hanföl, aus den Hanfsamen gewonnen. Wird ebenfalls zu 
Pirniss verwendet. 

Mohnöl, aus den Mohnsamen. Hellgelbes dünnflüssiges Oel, 
hauptsächlich zu Speisen, doch auch zu Firnissen verwendet. 



Kohlenhydrate. 

Unter Kohlenhydraten versteht man eine Klasse von 
Körpern, die sämmtlich der Hexylgruppe angehörend, Was- 
serstoff und Sauerstoff, wenn auch in verschiedenen Mengen, 
doch meist in dem Verhältniss besitzen, wie diese Elemente 
Wasser bilden. Sie sind im Pflanzenreich ausserordentlich 
verbreitet und machen den wichtigsten Bestandtheil dersel- 
ben aus. Sie bilden eine Gruppe nahe verwandter Körper, 
sind entweder gährungsfähig, oder können doch leicht in 
gährungsfähige Stoffe übergeführt werden. 

Die Gruppe der Kohlenhydrate zerfällt in drei Unter- 
abtheilungen: die erste hat die Zusammensetzung C 6 H 12 6 , 
die zweite kann als Anhydride der ersten betrachtet werden 
und hat die Zusammensetzung C 12 H 22 O ir 

2 ^6^12^6 -^2 Q — ^12^22 ®1V 

Die dritte endlich als zweite Anhydride mit der Zusammen- 
setzung C 6 H 10 O 5 oder wahrscheinlicher C 24 H 40 O ao . 

Die Zusammensetzung C 6 H 12 6 besitzen: Traubenzucker, 
Fruchtzucker, Lactose ; die Zusammensetzung C 12 H 22 O n : 
Rohrzucker, Milchzucker, Melitose, Melezitose, Trehalose; 
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die Zusammensetzung C 6 H 10 O 5 : Dextrin, Gummi, Glycogen, 
Stärkemehl, Cellulose, Tunicin. 

Ueber die Constitution dieser Körper ist noch nichts 
mit Sicherheit festgestellt worden. Dass in der C 6 -Gruppe 
die Zahl der Isomerien ,eine ausserordentlich grosse sein 
kann, leuchtet ein, sind doch schon 5 Kohlenwasserstoffe 
C 6 H 14 und 5 sechswerthige Alkohole denkbar, von denen 
wir den Mannit und den Dulcit schon kennen gelernt haben. 
Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Körper C 6 H 12 6 
aldehydartige Stoffe sind, z. B. 

CH 3 (OH)"CH(OH)"CH(OH)""CH(OH)"CH(OH)-CHO 

= C 6 H 12 6 , 

und dass alsdann die Körper C 12 H 22 O n durch Zusammen- 
lagerung zweier Molecüle C 6 H 12 6 unter Abspaltung eines 
Molecüls Wasser entstanden sind. 

Die in Wasser löslichen Kohlenhydrate zeigen die 
Eigenthümlichkeit , die Ebene des polarisirten Lichtes zu 
drehen, sie sind optisch activ, wie wir es schon bei der 
Weinsäure kennen gelernt haben. Sie sind alle indifferent, 
d. h. weder Basen noch Säuren, zersetzen sich beim Er- 
hitzen in eine Menge von Stoffen niederer Constitution und 
hinterlassen Kohle. Durch oxydirende Mittel werden sie in 
Zuckersäure oder Schleimsäure übergeführt, schliesslich in 
Oxalsäure. 

Traubenzucker C 6 H 12 6 . In den Trauben, Feigen, 
Kirschen, Pflaumen ist eine Zuckerart enthalten, welche die 
Polarisationsebene nach rechts dreht und daher Dextrose 
genannt worden ist. Dieselbe Zuckerart findet sich ausser 
in den süssen Früchten noch im Honig, neben Fruchtzucker 
und Rohrzucker, in g*eringer Menge in verschiedenen thieri- 
schen Flüssigkeiten, im Harn der Diabetiker, und entsteht 
aus dem Rohrzucker neben Fruchtzucker bei Einwirkung 
verdünnter Säuren auf denselben, ferner aus den meisten 
Kohlenhydraten, als Gummi, Stärkemehl, Cellulose, auch 
aus den sog. Glucosiden (s. später), durch die Einwirkung 
von Speichel, Pancreassaft, Darmsaft, Diastase (s. später) etc. 

Man erhält den Traubenzucker anfangs als dicken * 
Syrup, allmählig aber krystallisirt er aus seiner concentrirten 
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Lösung in blumenkohlartigen Massen heraus. Die Krystalle 
enthalten dann 1 Mol. Wasser, aber aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt, ist er wasserfrei. 

Auf 170° erhitzt, spaltet er Wasser ab und verwandelt 
sich in Glycosan C 6 H 10 O 5 , beim stärkeren Erhitzen ver- 
liert er noch mehr Wasser und geht in Caramel über, 
ein braungefärbtes Gemenge verschiedener Verbindungen, die 
sämmtlich Wasserstoff und Sauerstoff im Verhältniss, wie 
diese Elemente Wasser erzeugen, enthalten. Bei noch 
stärkerem Erhitzen liefert er Grubengas, Kohlensäure, Koh- 
lenoxyd, Essigsäure, Aldehyd, Aceton etc., während eine 
grossblasige, glänzende Kohle zurückbleibt. 

Der Traubenzucker vereinigt sich mit Basen, wird aber 
sehr leicht dadurch tiefgreifend zersetzt, ferner mit Koch- 
salz, giebt mit vielen organischen Stoffen, namentlich Säuren, 
ätherartige Verbindungen (Glucoside), welche sich den Gly- 
ceriden ähnlich verhalten. 

Bei Gegenwart von Basen oxydirt sich der Trauben- 
zucker leicht. So verwandelt er Kupferoxyd in alkalischer 
Lösung schon in der Kälte in Kupferoxydul. Diese Eigen- 
schaft wird zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen 
Bestimmung des Traubenzuckers in manchen Lösungen (z. B. 
im Harn) benutzt. 

Man löst Kupfersulfat unter Zusatz von Weinsäure in Natron- 
lauge, bringt diese Lösung zum Kochen, und setzt die zu prüfende 
Flüssigkeit hinzu. Entsteht in der tiefblauen Flüssigkeit ein rother 
Niederschlag von Kupferoxydul, so ist die Gegenwart von Trauben- 
zucker nachgewiesen. 

In Berührung mit Fermenten wird der Traubenzucker 
leicht zerlegt, Hefe erzeugt die ^alkoholische, Käse die 
Buttersäure- und Milchsäuregährung. 

Gährung. Ein in Fäulniss begriffener Stoff bewirkt 
häufig die Zersetzung anderer für sich nicht veränderlicher 
Stoffe, man nennt dann den faulenden Stoff Ferment, den 
durch das Ferment zerfallenden Stoff gährungsfähig. Die 
Art des Zerfallens gährungsfähiger Körper wird durch die 
Natur des Ferments bedingt. Das Ferment selbst aber 
nimmt nur insofern an der Gährung theil, als es dieselbe 
* bewirkt, seine Elemente treten nicht in die Producte der 
Gährung ein. Das Ferment kann eine organische, leicht 
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zersetzbare Verbindung sein, oder ein organisirtes Wesen. 
So sind fast alle Eiweisskörper und die ihnen nahestehenden 
Stoffe gährungserregend. Zu ihnen gehören: 

Diastase, eine in keimenden Getreidesamen durch 
Zersetzung des Klebers entstehende Substanz. 

Synaptase oder Emulsin, eine in den Mandeln vor- 
kommende, der Diastase sehr ähnliche Substanz. 

Der lösliche Theil der Hefe, der Speichel, der Pan- 
creassaft u. a. 

Von organisirten Fermenten existiren ebenfalls ver- 
schiedene Arten: 

Hefe, Ferment der Alkoholgährung. Die Hefe besteht 
aus mikroskopischen Pflanzenzellen (Mycoderma cerevisiae), 
die kettenförmig sich an einander reihend durch Knospung 
sich fortpflanzen. Aber nicht nur die Gegenwart der Hefe, 
sondern ihr Leben ist nothwendig, um die Gährung zu 
unterhalten, mit dem Absterben der Hefe hört auch die 
Gährung auf. Durch Hefe also werden die Zuckerarten 
zersetzt, die Hauptproducte der Zersetzung sind Aethyl- 
alkohol und Kohlensäure 

C 6 H 12 6 = 2C 2 H 6 + 2CO a . 

Nebenher findet aber auch die Bildung anderer Stoffe 
statt, vor Allem die der höher constituirten Alkohole: 
Propylalkohol , Isopropylalkohol , Isobutylalkohol, Gährungs- 
amylalkohol, Caprylalkohol etc., ferner entstehen Glycerin 
und Bernsteinsäure. 

Ausser der Hefe giebt es noch zwei Arten von vegeta- 
bilischen Fermenten, von denen das eine die Milchsäure- 
gährung, das Zerfallen eines Mol. Zuckers in zwei Mol. 
Milchsäure veranlasst: 

C 6 H 12 6 = 2 C 3 H e 3 , 

und bei fortdauernder Wirkung die Milchsäure unter Was- 
serstoff- und Kohlensäureentwickelung in Buttersäure 
tiberführt: 

2 C 3 H 6 3 = C i E 8 2 + 2 C0 2 + 2 H,, 

das andere die schleimige Gährung, bei welcher neben 
Milchsäure Mannit und Gummi auftreten, bewirkt. 

Fruchtzucker C 6 H 12 6 . Auch Schleimzucker, Le- 
voluse genannt, durch seine Unfähigkeit zu krystallisiren 
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und durch sein Vermögen, die Polarisationsebene nach links 
zu drehen, vom Traubenzucker verschieden. Er findet sich 
neben Traubenzucker im Honig und entsteht neben diesem 
aus' dem Rohrzucker. Er ist ein farbloser Syrup, in allen 
Verhältnissen in Wasser, leicht in Alkohol löslich. Er ver- 
hält sich Alkalien und alkalischer Kupferoxydlösung gegen- 
über, ebenso beim Erhitzen wie Traubenzucker. 

Lactose C e H 12 6 entsteht aus Milchzucker beim 

Kochen desselben mit verdünnten Säuren. Sie krystallisirt, 

ist rechtsdrehend, leicht löslich in "Wasser, unlöslich in 

Alkohol, und verhält sich in ihren Reactionen wie Trauben- 

. zucker. 

Rohrzucker, Saccharum, C 12 H 22 11 . Der Rohrzucker 
findet sich im Saft des Zuckerrohrs, der Runkelrüben, des 

Zuckerahorns, Mais, Sorgho's etc. 

Er wird aus dem Saft des Zuckerrohrs oder der Runkelrübe 
gewonnen, indem man den Saft mit Kalkmilch klärt, rasoh eindampft 
und die concentrirte Lösung krystallisiren lässt. Der so dargestellte 
Zucker ist der Rohzucker, der durch Umkrystallisiren gereinigt 
wird (Raffination). 

Er krystallisirt in wasserhellen schiefen Säulen, ist 
leicht löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, 
und lenkt die Polarisationsebene nach rechts. Beim Erhitzen 
auf 160° schmilzt er und erstarrt beim Erkalten glasartig 
(Grerstenzucker). Wird er längere Zeit auf 170° erhitzt, so 
spaltet er sich in Traubenzucker (Dextrose) und Levulosan: 

C 12 H 22°11 = C 6 H 12°6 + C 6 H I0 O 5» 

auf 200° erhitzt, verwandelt er sich in Caramel. Noch 
stärker erhitzt, zersetzt sich der Rohrzucker wie der Trau- 
benzucker vollständig und liefert auch dieselben Producte 
(CH 4 , C0 2 , CO, C 2 H 4 0, C 2 H 4 2 , C 3 H 6 etc/) und hinter- 
lässt viel Kohle. 

Mit Alkalien und alkalischen Erden giebt der Rohr- 
zucker Verbindungen, wie der Traubenzucker. Durch ver- 
dünnte Säuren wird er in ein Gemenge von Traubenzucker 
und Fruchtzucker übergeführt, welches Invertzucker heisst: 

^i2 H 22^n + B^O = C 6 H 12 6 + C 6 H 12 6 . 
Durch concentrirte Schwefelsäure wird er vollständig 
zersetzt, verkohlt. Alkalische Kupferoxydlösung reducirt er 
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nach längerem Kochen, und scheidet daraus Kupferoxydul 
ab. Sein Drehungsvermögen wird, wenn er längere Zeit • in 
Lösung gewesen ist, geringer. 

Salpetersäure verwandelt den Rohrzucker in gelinder 
Wärme in Zuckersäure: 

^12-^22^11 + 3 3 == 2 C H 10 O 8 + H 3 Ö, 

beim Kochen aber in Oxalsäure: 

C 12 H 2a O n + 9 O, = 6 C a H 3 0, + 5 H 2 0. 

Er ist nicht direct gährungsfähig , sondern erst nach seiner 
Umwandlung in Invertzucker. 

Milchzucker, Saccharum locus , C 13 H 22 11 . Er ist bis 
jetzt nur in der Milcb der Säugethiere aufgefunden worden. 
Die vom Casein und Eett befreite Milch wird bis zum 
Syrup eingedampft, worauf der Milchzucker in Krusten aus- 
krystallisirt. Durch Umkrystallisiren wird er gereinigt. 

Er schiesst in harten rhombischen Krystallen an, hat 
einen schwach süssen Geschmack, ist leicht in Wasser lös- 
lich, unlöslich in Alkohol. Die Kry stalle enthalten ein 
Molecül Wasser, welches sie bei 130° verlieren. Er dreht 
die Polarisationsebene nach rechts. 

Verdünnte Säuren verwandeln ihn beim Kochen zu 
Lactose. Salpetersäure oxydirt ihn in gelinder Wärme zu 
Schleimsäure C 6 H 10 O 8 , beim Kochen zu Oxalsäure C 2 H 2 4 . 
Der Milchzucker reducirt alkalische Kupferlösung, wie 
Traubenzucker. In der Milch erleidet er allmählig durch 
das sich zersetzende Casein die Milchsäuregährung , aber er 
kann auch in die Alkoholgährung übergeführt werden. 

So erzeugen die Kalmücken und Baschkiren aus Stutenmilch 
ein berauschendes Getränk (Kumis). 

Meli tose C^H^Oü. Die Melitose ist der Hauptbestandteil 
der australischen Manna und krystallisirt in feinen Nadeln mit 3 
Mol. Wasser C^^On + S^O. Bei 100° verliert sie 2 Mol. Wasser, 
bei 130° unter Zersetzung das letzte Molecül. Sie dreht die Pola- 
risationsebene nach rechts, reducirt nicht alkalische Kupferlösung, 
wird durch Hefe zwar in Gährung versetzt, geht aber zur Hälfte in 
einen nicht gährungsfähigen Körper über, Eucolyn, CeH^Og, 
welches die rolarisationsebene nach rechts dreht und alkalische 
Kupferlösung reducirt. 
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Melezitose C12H22O11, ist in den Trieben des Lerchenbaums 
enthalten und ist rechtsdrehend, wird durch Alkalien nicht verändert, 
reducirt nicht alkalische Kupferlösung. 

Treh alose oder Mycose C^I^On. Sie kommt in der, 
Trehala genannten, Manna (das Product aus einem in Syrien lebenden 
Insecte) ,und im Mutterkorn vor. Sie ist leicht löslich in Wasser, 
dreht die Polarisationsebene nach rechts, wird von Alkalien nicht 
verändert, reducirt nicht alkalische Kupferlösung, und wird durch 
verdünnte Sauren in gährungsfähigen Zucker übergeführt. 

Stärkemehl oder Amylum C 6 H 10 O 6 . Das Stärkemehl 
kommt sehr verbreitet im Pflanzenreich vor, vorzüglich in 
den Samen der Leguminosen, in den Kastanien, Eicheln, 
im Getreide und in den Kartoffeln. Es bildet unter dem 
Mikroskope Körner von verschiedener Grösse und Gestalt, 
welche im Innern einen Kern haben, um den die ganze 
Masse in concentrischen Schichten herumgelagert ist. 

Das Stärkemehl ist ein feines Pulver, ohne Geruch und 
Geschmack, vollkommen unlöslich in Wasser. An feuchter 
Luft zieht es Wasser bis zu 56 % an. In heissem Wasser 
(bei 72°) quellen die Stärkekörner auf und bilden einen 
Kleister, ohne sich jedoch zu lösen. Verdünnte Säuren ver- 
wandeln das Stärkemehl in eine gummiartige, lösliche Sub- 
stanz, Dextrin. 

Dieselbe Umwandlung erleidet das Stärkemehl durch 
Erhitzen auf 160°. Die in der gekeimten Gerste vorkom- 
mende Diastase verwandelt gleichfalls das in Wasser ver- 
theilte Stärkemehl bei etwas erhöhter Temperatur (70°) in 
Dextrin. 

Beim längeren Kochen des Stärkemehls mit Wasser 
verwandelt es sich allmählig in lösliches Stärkemehl, wel- 
ches die Polarisationsebene nach rechts dreht. Concentrirte 
Salpetersäure löst das Stärkemehl auf, es entsteht dadurch 
eine Verbindung , die auf Zusatz von Wasser gefällt wird. 
Sie ist ein Salpetersäureäther des Stärkemehls und heisst 
Xylo'idin. Bei der Behandlung mit Chlor liefert das 
Stärkemehl Chloral. Mit Jod vereinigt sich das Stärke- 
mehl zu einer unbeständigen, aber charakteristischen blauen 
Verbindung, wodurch man im Stande ist, die geringsten 
Spuren von Stärkemehl nachzuweisen. 
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Die ! wichtigsten Stärkemehlsorten, die im Handel unter- 
schieden werden, sind: Weizenstärke (Amylum triüci), 
Kartoffelstärke {Amylum solani) und Arrow-root {Amy- 
lum marantae). * 

Dem Stärkemehl nahe verwandt sind das Inulin, 
Lichenin und Paramylum. 

Das Inulin C6H10O5 findet sich in den Wurzeln vieler Pflanzen, 
vorzüglich in* Inula Helenwm, und in den Knollen der Georginen. 
Es ist unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heissem, ohne einen' 
Kleister zu bilden, dreht die Polarisationsebene nach links und wird 
durch Jod nicht blau gefärbt. Es geht durch verdünnte Säuren in 
Fruchtzucker über. 

Das Lichenin CeHioOs kommt im isländischen Moos vor. 
Es bildet eine durchsichtige, spröde Masse, die in heissem Wasser 
löslich ist, durch Jod blau gefärbt und durch verdünnte Säuren in 
Zucker übergeführt wird. 

Das Paramylum CeHioOs kommt in Infusorien vor, ist un- 
löslich in Wasser, in heissem quillt es auf ohne einen Kleister zu 
bilden. Es kann in Zucker übergeführt werden. 

Dextrin C 6 H 10 H 6 . Wie oben erwähnt, geht das Stärke- 
mehl durch Erhitzen auf 160°, •oder beim längeren Kochen 
mit verdünnten Säuren, oder durch Diastase in Dextrin 
über, einen in Wasser löslichen gummiähnlichen Stoff, wel- 
cher die Polarisationsebene sehr stark nach rechts dreht und 
dieser Eigenschaft seinen Namen dankt. Das Dextrin wird 
im Grossen dargestellt, indem man Stärkemehl mit Wasser, 
dem man 2 pCt. Salpetersäure zugesetzt hat, befeuchtet, an 
der Luft trocknen lässt, und nach dem Trocknen auf 110° 
erhitzt. 

Das Dextrin bildet eine farblose, amorphe Masse, 
reducirt nicht alkalische Kupferlösung, wird durch Jod 
nicht blau gefärbt, und liefert bei der Oxydation Oxalsäure. 
Durch verdünnte Schwefelsäure oder durch Diastase wird es 
in Traubenzucker übergeführt. 

Die Bereitung des Aethylalkohols aus Getreide oder 
Kartoffeln ist jetzt leicht verständlich. Man lässt das Ge- 
treide (Roggen oder Gerste, welche dem Kartoffelbrei dann 
zugesetzt wird) zuerst keimen, um die Diastase sich erzeugen 
zu lassen, alsdann wird der gekeimte Roggen oder das Ge- 
misch vcn gekeimter Gerste und Kartoffeln mit Wasser an- 
gerührt. Die Diastase verwandelt das Stärkemehl in Dextrin, 
das Dextrin in Traubenzucker, und da sie die Bildung der 
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Hefe bewirkt, bringt sie endlich den Traubenzucker zur wein- 
geistigen Gährung. 

Gummi. Man bezeichnet mit Gummi eine Anzahl von 
amorphen harzähnlichen Stoffen, welche mit Wasser eine dick- 
flüssige klebrige Masse bilden, indem sie sich entweder darin 
auflösen oder nur damit aufquellen. Durch Alkohol werden 
sie aus ihrer wässerigen Lösung gefällt. Sie drehen die 
Polarisationsebene je nach ihrer Abstammung nach rechts 
oder nach links. 

Cellulose oder Pflanzenfaser C 6 H 10 O 5 . Die Wand 
der Pflanzenzellen, also das Skelett der Pflanzen, ist Cellulose. 
Zu ihrer Reindarstellung bedient man sich der Baumwolle 
oder des Papiers. Sie ist eine weisse durchscheinende Masse, 
unlöslich in Wasser. Sie löst sich in einer ammoniakalischen 
Lösung des basischen Kupfercarbonats , wird durch Säuren 
daraus gefällt, durch einen grossen Ueberschuss aber wieder 
gelöst. Sie wird durch Jod nicht blau gefärbt. Bringt man 
sie aber mit concentrirter Schwefelsäure zusammen, so quillt 
sie anfangs auf, löst sich allmählig und wird durch Wasser 
in weissen Flocken wieder ausgeschieden. Dieser Körper 
wird durch Jod blau gefärbt, ist also veränderte Cellulose 
und heisst Amyloid. 

Lässt man ungeleimtes Papier, welches fast reine Cellu- 
lose ist, einige Secunden in Schwefelsäure, welche mit ihrem 
halben Yolum Wasser verdünnt ist, liegen, und wäscht es 
dann mit Wasser gut ab, so wird es pergamentartig, Per- 
gamentpapier. 

Durch Oxydation mit Salpetersäure geht die Cellulose 
in Oxalsäure über. Lässt man aber die Cellulose (Baum- 
wolle) in einem Gemisch concentrirter Salpetersäure (1 Theil) 
und Schwefelsäure (3 Theile) einige Minuten lang liegen, so 
verwandelt sie sich, ohne sich zu lösen, in sog. Nitrocellu- 
lose, Pyroxylin, Schiessbaumwolle C 6 H 7 (N0 2 ) 3 5 , welche 
mit einem glühenden Körper zusammengebracht, verpufft und 
höchst explosiv ist. Sie ist unlöslich in Wasser, Alkohol 
und Aether. Wenn die obigen Verhältnisse zwischen Sal- 
petersäure und Schwefelsäure geändert werden, so erfolgt 
stärkere Nitrirung, und es entsteht eine Substanz, welche in 
einem Gemisch von Alkohol und Aether löslich ist, das 
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€ollodimu, zum Theil C 6 H 6 (N0 3 ) 4 5 , welches in der Pho- 
tographie vielfache Anwendung findet. 

Diese sogenannten Nitrokörper sind aber nichts anderes als 
Salpetersäure-Aether , wie z. B. das Nitroglycerin, wir haben schon 
bei den Methylderivaten denünterschied zwischen Salpetersäure- Aethern 
und Nitrokörpern kennen gelernt, und werden spater bei den sog. 
aromatischen Körpern noch einmal Gelegenheit finden, auf diesen 
Unterschied zurückzukommen. 

Durch reducirende Mittel geht die Schiessbaumwolle 
und das Collodium wieder in gewöhnliche Baumwolle über. 

In den Säcken einiger niederer Thiere hat man einen 
der Cellulose ähnlichen, vielleicht damit identischen Stoff ge- 
funden, das Tunic'in. 



Den Kohlenhydraten nahe verwandt sind einige Körper, 
welche gährungsunfähig sind, die wir aber hier gleich folgen 
lassen. 

Sorbin CeHi 2 6 , aus dem Vogelbeersaft erhalten. Das Sorbin 
krystallisirt in farblosen Rhombenoctaedern, schmeckt süss wie Rohr- 
zucker, ist leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol. Es 
reducirt alkalische Kupferlösung, dreht die Polarisationsebene nach 
links, aber es wird weder durch Hefe in Gährung versetzt, noch 
durch verdünnte Säuren in Zucker verwandelt. Beim Erhitzen ver- 
liert es Wasser und zersetzt sich. 

Inoslt C 6 H 12 6 , enthalten im Muskelfleisch, im Lungen- 
gewebe, im Gehirn, und in den unreifen Leguminosen. Er 
krystallisirt blumenkohlartig mit 2 Mol. Wasser, die er bei 
100° verliert, ist selbst der alkoholischen Gährung nicht 
fähig, wird auch durch . Säuren nicht in gährungsfähigen 
Zucker übergeführt, dagegen erleidet er durch faulende thie- 
rische Stoffe die Milchsäuregährung. Er ist optisch inactiv. 



An die Kohlenhydrate schliesst sich eine grosse Klasse 
von Körpern an, die im Pflanzenreiche sehr verbreitet und 
ätherartige Verbindungen von gährungsfähigem Zucker mit 
anderen Körpern sind, sog. Glucoside, die bei der Be- 
handlung mit Säuren oder Alkalien in Zucker und ihren 
zweiten Bestandtheil zerfallen. 

"Wir haben den den Zucker arten so sehr ähnlichen 
Mannit als sechsatomigen Alkohol kennen gelernt, der natür- 
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lieh als Alkohol mit Situreresten zusammengesetzte Aether, 
mit Alkoholresten wahre Aether bilden kann, alle diejenigen 
Substitutionsproducte zu liefern im Stande ist, deren alle Al- 
kohole fähig sind, nur bei seiner Sechsatomigkeit in weit 
grösserer Mannigfaltigkeit. Die eigentlichen Zucker CgH^O^ 
können aber, wie bereits erwähnt, betrachtet werden als Ab- 
kömmlinge des Mannits und der mit ihm isomeren sechs- 
atomigen Alkohole, in welchen eine alkoholische Gruppe 
CH 3 (OH) in die Aldehydgruppe CHO übergegangen ist. 
Wenn z. B. die Constitution des Mannits , die noch un- 
bekannt ist, 

CH 2 (OH)-CH(OE)-CH(OE)-CH(OH)-CH(OH)"CH 2 (OH) 
wäre, bo würde der Traubenzucker die Constitution 

CH 3 (OH)"CH(OH)"CH(OH)"CH(OH)"CH(OH)"CHO 
besitzen. Man sieht also, dass derselbe fünf Alkoholgruppen 
und eine Aldehydgruppe besitzt, er wird also in gleicher 
Weise ätherartige Verbindungen zu liefern vermögen. 

Der mit diim Zucker verbundene Körper gehört fast immeT 
einer Reihe von Stoffen an, die wir bis jetzt der Betrachtang noch 
nicht unterzogen haben, weil sie durch die eigentümliche Lagerung 
der Kohlenstoffatome eine in sich geschlossene grosse Gruppe bilden 
und später abgehandelt werden »ollen, und es müsste daher die Be- 
trachtung der Glueoside der dieser Stoffe folgen. Gleichwohl ist es 
hesser, die Glueoside sofort hinter den Kohlenhydraten abzuhandeln 
und später darauf zu verweisen. 

Zu den Glucosiden gehören die Gerbsäuren, die Bitteratoß'e, 
viele Farbstoffe etc. Wir werden nur wenige hier erwähnen. 

1) Salicin Ci 3 Hi 8 7 kommt im Bibergeil, in den bitteren 
Weinrinden und in manchen Pappelrinden vor. Es ist eine bitter- 
schmeckende, krystaltistrende Substanz, löslich in Wasser und Al- 

Mit dem Ferment der Handeln, Synaptase, zerfällt es in 
Traubenzucker und Saligenim 

C 13 H! e O r + H 3 = CgHj a O„ + C 7 H s 3 . 

2) Arbutin C^H^O?, kommt in der Bärentraube vor. Es 
bildet bitterschmeckende, leicht in Wasser, schwer in Alkohol lös- 
liche Nadeln. Durch Synaptase oder durch Kochen mit Säuren zer- 
fällt es in Zucker und Hydrochinon: 

C 13 H I8 7 -rH 3 0=C 8 H la O e +C 8 H 8 3 . 

3) Aesculin C 3 iH 3 40i 3 , kommt in der Rosskastanie vor, 
bildet schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser und in 
Alkohol lösliche Nadeln. Die wässerige Lösung besitzt starke Fluo- 
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rescenz. Durch Synaptase oder durch Säuren zerfällt es in Zucker 
und Aesculetin: 

C21H24O13 + 3 H 2 = 2 CgHi 20ß + CqH.qO^. 

4) Aloi'n Ci7Hi 8 07, der wirksame Bestandtheil der Aloe, bil- 
det gelbe Nadeln von anfangs süssem, hinterher stark bitterem Ge- 
schmack, und bedeckt sich an der Luft allmählig mit einer braunen, 
harzigen Schicht (durch Oxydation). Durch verdünnte Säuren wird 
es in Zucker und einen nocn wenig gekannten Stoff gespalten. 

5) Amygdalin C20H27NO11, kommt in den bitteren Mandeln, 
den Kernen der Kirschen, Aprikosen etc. vor. Es bildet weisse, 
schwach bitter schmeckende, geruchlose Krystallschuppen , ist leicht 
löslich in Wasser. Durch die in den bitteren Mandeln zugleich vor- 
kommende Synaptase zerfällt es in Zucker, Bittermandelöl und 
Blausäure : 

C 2 oH27N0 11 +2H 2 0=2C 6 H 12 6 +C7H 6 + CKH. 

6) Myronsäure C10H19NS2O10, kommt in den schwarzen 
Senfsamen vor und ist als Kaliumsalz darin enthalten. Es ist die 
Muttersubstanz des Senföls. Das Senföl ist, wie wir bei Beschrei- 
bung dieses Körpers erwähnt haben, nicht fertig gebildet in den 
Senfsamen enthalten, sondern entsteht erst aus dem myronsauren 
Kalium durch eine Art Gährung. Das myronsäure Kalium zerfällt 
dabei in Zucker, Allylsenjföl und saures Kaliumsulfat: 

C 10 H 18 KNS2O 10 = C 6 H 12 O 6 +C3H5 . CSN+KHS0 4 . 

7) Digitalin, der wirksame Stoff des rothen Fingerhuts (Di- 
gitalis purpurea), ist amorph und spaltet beim Behandeln mit ver- 
dünnten Säuren Zucker ab. 

8) Gerbsäuren. In der Rinde, den Blättern und Früchten 
der Pflanzen findet sich der sog. Gerbstoff, ein sauer und zusammen- 
ziehend schmeckender Körper, welcher durch Leimlösung gefällt wird, 
mit Eisenoxydsalzen eine schwarzblaue oder schwarzgrüne Fällung 
giebt, von der thierischen Haut aufgesogen wird, und diese in Leder 
verwandelt. Es giebt verschiedene Arten von- Gerbsäuren, wie 
Chinagerbsäure, Kaffeegerbsäure, Catechugerbsäure etc., 
am wichtigsten ist aber die Galläpfelgerbsäure oder Tannin. 

Das Tannin findet sich vorzüglich in den Galläpfeln, den durch 
das Eierlegen der Gallwespen bewirkten Auswüchsen an den Zweigen 
der Quercus infectoria. Es zerfällt äusserst leicht in Zucker und 
die gewöhnliche Gerbsäure oder Digallussäure, weshalb man nur 
diese in reinem Zustande erhalten kann. Man stellt sie dar, indem 
man gepulverte Galläpfel mit wasserhaltigem Aether-Alkohol aus- 
zieht. Sie ist eine amorphe, farblose und geruchlose Masse, sehr 
leicht löslich in Wasser, giebt mit Eisenchlorid eine schwarzblaue 
Fällung und verwandelt thierische Haut in Leder. Durch Leim und 
Eiweisskörper wird sie farblos gefällt. Ihre Zusammensetzung ist 
C14H10O9. Beim Kochen mit Wasser geht sie in Gallussäure (siehe 
später) über. 

Vergl. auch „Bitterstoffe". 
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Harnsäure und ihre Derivate. 

Wegen ihrer verwickelten Constitution haben wir die Harnsäure 
bei den Propylverbindungen , wohin sie eigentlich gehört, nicht ab- 
gehandelt, weil wir sie dann von ihren Derivaten hätten trennen 
müssen, von denen ein grosser Theil in die Aethylreihe gehört. 

Die Harnsäure kommt im Harne fast aller Thiere vor, 
namentlich in dem der Fleisch- und Körnerfresser; bei den 
Grasfressern ist sie durch Hippursäure ersetzt. Zuweilen 
setzt sie sich in der Harnblase ab und bewirkt so die Ent- 
stehung von Blasensteinen. Sie wird aus den Schlangenex- 
crementen , die fast ganz aus harnsaurem Ammonium be- 
stehen, dargestellt. 

Die Harnsäure C 5 H 4 N 4 3 ist ein weisses, leichtes, kry- 
stallinisches Pulver, sehr schwer löslich in heissem Wasser, 
fast unlöslich in kaltem Wasser, und bildet mit Basen zwei 
Reihen von Salzen, von denen das saure Kalium- und das 
saure Ammoniumsalz zu erwähnen sind; ersteres, weil es 
wegen seiner Schwerlöslichkeit zur Darstellung der Harn- 
säure benutzt wird: letzteres, weil es das Material zur Dar- 
stellung bildet. Endlich sei noch das Lithiumsalz, als das 
am leichtesten in Wasser lösliche, hier hervorgehoben. 

Die Harnsäure wird durch Hitze zersetzt. Es ent- 
weichen Kohlensäure und Cyansäure als Ammoniumsalze, und 
es bleibt stickstoffhaltige Kohle zurück. Beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure zerfällt die Harnsäure unter Aufnahme 
von Wasser in Kohlensäure, Ammoniak und G-lycpcoll: 



C 6 H 4 N 4 3 + 5 H 2 = 3 C0 2 + 3 NH 3 + C 2 H 6 N0 2 . 

Glycocoll 

Durch Salpetersäure kann je nach der Dauer und der 
Intensität der Einwirkung eine Reihe von Körpern aus der 
Harnsäure erzeugt werden. Zuerst wird dieselbe zersetzt in 
Harnstoff und All oxan C 4 H 2 N 2 4 : 

C 6 H 4 N 4 3 + H 2 + = CH 4 N 2 + C 4 H 2 N 2 4 , 

Harnstoff Alloxan 

bei weiter gehender Einwirkung verwandelt sich das Alloxan 
in Parab ansäure CgHgNgOg und Kohlensäure: 

C 4 H 2 N 2 4 +0 = C 3 H 2 N 2 3 +C0 2 , 

Alloxan Parabansäure 
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zu gleicher Zeit entsteht aus dem Alloxan durch Aufnahme 
der Elemente des Wassers Alloxansäure C 4 H 4 N 2 5 : 

C 4 H 2 N 2 O 4 + H 2 O = 4 H 4 N 2 O 6 

Alloxan Alloxansäure 

und aus der Parabansäure in gleicher Reaction Oxalur- 
säure C 3 H 4 N 2 4 : ' 

C 3 H 2 N 2 3 + H 2 = C 3 H 4 N 2 4 . 

Parabansäure Oxalursäure 

Die Alloxansäure und die Oxalursäure nehmen beim 
Kochen mit Alkalien nochmals die Elemente des Wassers 
auf und spalten sich in Harnstoff und Mesoxalsäure 
C 3 H 2 5 oder. Oxalsäure C 2 H 2 4 : 

C 4 H 4 N 2 6 +H.0 = CH 4 N 2 + C 3 H 2 5 . 

Alloxansäure Harnstoff Mesoxalsäure 

C 3 H 4 N 2 4 + ILj = OGH t N 2 + C 2 H 2 4 . 

Oxalursäure Harnstoff Oxalsäure. 

Man erkennt die Harnsäure selbst in minimalen Quantitäten 
leicht, wenn man sie mit etwas Salpetersäure befeachtet, zur Trockene 
verdampft und darauf den zwiebelrothen Rückstand mit Ammoniak 
befeuchtet. Es entsteht eine prachtvoll purpurrothe Färbung (Mu- 
r exidprobe). 



Die Constitution des Harnstoffs ist bekanntlich 

"NHj 

^2 



C0 ^NH 3 (° arbamid )> 



cooh 9 00R 

die der Oxalsäure ',.-. „tx . die der Mesoxalsäure CO 

C00H ÖO OH 



<<! 



Denken wir uns ein H der Amidogruppe des Harnstoffs ver- 
treten durch den Rest der Oxalsäure (d. h. Oxalsäure minus OH), also 

'NH _ CO-COOH 
TH 2 oder C 3 H 4 N 2 4 , 

so erhalten wir die Oxalursäure, dagegen vertreten durch den 
Rest der Mesoxalsäure; 

p^/JSTH'CO'CO'COOH , n n w n 
\NH C 4 H 4 N 2 6 , 

so erhalten wir die Alloxansäure. Die Alloxansäure ist aber aus 
dem Alloxan entstanden, welches H 2 weniger enthält. Das Al- 
loxan ist also eine noch innigere Verkettung der Atomgruppen unter 
sich: 

d. h. Harnstoff, in welchem 2 H der beiden Amidogruppen durch 

Pinner, Repetitorium d. organ. Chemie. 10 
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den zweiwerthigen Best der Mesoxalsäure ersetzt sind, die Paraban- 
säure dagegen 

NH"CO. 



CO/ 1 " 11 V 



NH -CO 

d. h. Harnstoff, in welchem dieselben beiden H durch den zwei- 
werthigen Oxalsäurerest vertreten sind. Gehen wir nun hierauf zur 
Harnsäure, so müssen wir die Zersetzung derselben in Alloxan und 
Harnstoff in Betracht ziehen. In ihr ist also noch ein Harnstotfrest 
vorhanden, andererseits aber, da das Alloxan durch Oxydation ent- 
standen ist, enthält sie ein Atom Sauerstoff weniger, als die Summe 
der Atome von Harnstoff und Alloxan minus Wasser beträgt. 
Man kann die Harnsäure dann auffassen als 

d. h. dass sie an Stelle des Mesoxalsäurerestes in dem Alloxan den 
Malonsäurerest CO""CH 2 ~CO enthält, dass ferner ein H einer Amido L 
gruppe durch eine Afnnität der zweiwerthigen Gruppe N(CN) ver- 
treten ist. Diese Gruppe N(CN), welche noch zwei freie Affinitäten 
besitzt, ist der zweiwerthige Rest des Harnstoffs minus H2O. 

CO <^F 3 =N(CN)+H 2 0. 

Alloxan CO^§-^CO oder C 4 H 2 N 2 4 . 

Trägt man Harnsäure nach und nach in concentrirte Salpeter- 
säure ein, so scheidet sich das Alloxan in Krystallen ab. Es ist 
in Wasser löslich, von widrigem Geruch, und färbt die Haut roth. 
Durch verdünnte Alkalien verwandelt sich das Alloxan in 

All ^/NH'CO'CO'COOH A n tt xt r. 

Alloxansaure COs^jj oder C 4 H 4 N 2 5 , 

welche in Nadeln krystallisirt und zwei Reihen von Salzen bildet. 
Duroh reducirende Agentien (Zink und Salzsäure) geht das Alloxan 
in Alloxantin C 8 H 4 N 4 07 

2 C 4 H 2 N 2 4 +H 2 = C 8 H 4 N 4 7 + H 2 0, 

und bei weiter gehender Reduction in 

D i a 1 u r s ä u r e C 4 H 4 N 2 4 oder CO <3Jh"c8) CH ( 0H ) über - 
Die Dialursäure enthält also mit dem Harnstoffrest den Rest 
der Tartronsäure COOH"CH(OH)"COOH verbunden, ist also Tartro- 
nylharnstoff, wie Alloxan Mesoxylharnstoff und Parabansäure Oxalyl- 
harnstoff ist. 

Die Dialursäure krystallisirt in schwach gelblichen Prismen und 
ist eine einbasische Säure. Vermischt man Dialursäure und Alloxan- 
lösung, so erhält man Alloxantin 

C 4 H 4 N 2 4 + C 4 H 2 N 2 4 = C 8 H 4 N 4 7 + H 2 0. 

Dialursäure Alloxan 
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Die Constitution des Alloxantin ist also 

O 

^ Wird Alloxantin mit Chlorammoniumlösung gekocht, so spaltet 
es sich in Alloxan und in Dialuramid: 

C 8 H 4 N 4 7 +NH 4 C1 = C 4 H 2 N 2 4 + C 4 H 5 N 3 3 + HCl. 

Alloxantin Alloxan Dialuramid 

Das Dialuramid oder Uramil, dem die Formel 

CO <SI : CO> CII < NH 2> 

zukommt, ist unlöslich in Wasser, löslich in Ammoniak. Mit Kalium- 
cyanat gekocht, geht es in einen dem harnsauren Kalium isomeren 
Körper über, in pseudoharnsaures Kalium. 
Die Pseudoharnsäure ist wahrscheinlich 



ro^glg^c^NHCN); 



zusammengesetzt : 

C 4 H 6 N s 3 + KCNO = C 6 H 3 KN 4 3 +H 2 0. 

Dialuramid 

Aus dem Dialuramid entsteht durch Oxydation das Murexid, 
das Ammoniumsalz der Purpur säure, welche zum Dialuramid in 
derselben Beziehung steht wie das Alloxantin zur Dialursäure, welche 
also das Alloxantin amid ist: 

2C 4 H 6 N 3 3 +0=C 8 H 8 N 6 6 +H 2 0. 

Dialuramid Murexid 

C 8 H 8 N 6 6 =C 8 H 6 N 6 O e . NH 3 , 

Murexid Purpursäure. 

Das Murexid bildet goldgrüne Blättchen, die in Wasser zwar 
wenig, aber mit intensiver Purpurfarbe löslich sind. Es löst sich in 
Kalilauge mit indigoblauer Farbe, die durch Kochen unter Entwicke- 
lung von Ammoniak zerstört wird. Durch Säuren wird es beim 
Kochen zerlegt in Alloxan und Dialuramid. 

Das Murexid findet in den Gewerben als rother Farbstoff An- 
wendung. 

Erhitzt man Dialursäure mit Glycerin, so entsteht 

Hydurilsäure C 8 HeN 4 6 

2 C 4 H 4 N 2 4 = C 8 H 6 N 4 6 + H 2 + O , 

aus dieser erhält man die 

Barbitursäure C 4 H 4 N 2 3 . 

<NH~CO 
NH~CO/^ 2 kt Malonylharnstoff, un d 

zerfällt beim Kochen mit verdünnter Kalilauge in Malonsäure und 
Harnstoff: 

COOH 

CO <SI-CO> CH 2+ 2H 2° = CO<^g + £*• • 
' 2 COOH 

10* 
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Wir haben also bis jetzt kennen gelernt: 



Malonylharn stoff oder Barbitursäure QO\nvtqq) CH 2 
Tartronylharnstoff oder Dialursäure COwrTT-n(0>CH(OH) 
Mesoxylharnstoff oder Alloxan ^^\NH"CO^^ 



' /NH~"CO 

Parabansäure, Oxalylharn stoff CO\j^™^~ 

oder C3H2N2O3. Lässt man eine Lösung von Harnsäure in Sal- 
petersäure verdunsten, so entsteht Parabansäure. Sie ist in Wasser 
leicht löslich. Mit Ammoniak gekocht, liefert sie 

Oxalursäure CO<^~ CO C00H oder C 3 H 4 N 2 4 , 

welche eine in Wasser schwer lösliche einbasische Säure ist, und mit 
Alkalien gekocht, in Harnstoff und Oxalsäure zerfällt: 

/NH-CO-COOH rf / NH 2 4- 9 00H - 

C0 \NII 2 + H2 ° - C0 W 2 + C'OOH 

Durch reducirende Mittel erhält man aus der Parabansäure das 
Oxalantin, welches dem Alloxantin entspricht, CßH 4 N 4 05, das durch 
weitere Reduction übergeht in 

Allantursäure ^3H 4 N 2 3 = CO\ L , also 

Glyoxylhafnstoff. Endlich leitet sich noch davon ab das 

Hydantoin oder Glycolylharnstoff C 3 H 4 N 2 2 = CO\ XTTJ _L TT , 

t* JNJbL Cxi2 

welches aus einem im Harne der Kälber und im Kuhfötus vorkom- 
menden Körper, Allan toin C 4 H 6 N 4 3 , durch Digestion mit Jod- 
wasserstoffsäure dargestellt worden ist: 

C 4 H 6 N 4 3 +2 HJ = CH 4 N 2 + C 3 H 4 N 2 2 + J 2 . 

Allantoin Harnstoff Hydantoin 

Wir haben also auch hier drei Körper, die von einander durch 
Oxydation (oder umgekehrt betrachtet, durch Reduction) abzu- 
leiten sind: 

Glycolylharnstoff oder Hydantoin CO \xttx-/vlt 
Oxalylharnstoff oder Parabansäure CO \ajtj-/y* 



Nachträglich wollen wir noch einige im thierischen 
Lebensprocess erzeugte Stoffe und deren Zersetzungsproducte 
erwähnen. 
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Guanidin C^=NH oder CH 5 N 3 . 

X NH 2 

Das Guanidin kann betrachtet werden als Harnstoff, in 
welchem das durch die gleichfalls zweiwerthige Gruppe 
NH, die Imidogruppe, vertreten ist. Das Guanidin ist ein 
Zersetzungsproduct des Guanins und kann erhalten werden 
durch Einwirkung von Ammoniak auf Jodcyan: 

CNJ+2NH 3 = CH 6 N 3 .HJ. 

Es ist ein leicht löslicher alkalischer Körper, der aus 
der Luft Kohlensäure anzieht. 

Methylguanidin oder Methyluramin 

C— NH 2 oder C 2 H 7 N 3 . 
\NH(CH 3 ) 

Es ist ein Zersetzungsproduct des Kreatins und besitzt stark 
alkalische Eigenschaften. 

/SB. 

Glycocyamin C — NH 2 oder C3H7N3O2, entsteht 

\NH-CH 2 COOH 
aus Cyanamid und Glycocoll. Ein schwer löslicher krystallisirbarer 
Körper mit basischen Eigenschaften. Es ist also Guanidiu, in welchem 
ein H eines NH 2 durch den Glycolsäurerest vertreten ist. 

Sarkin oder Hypoxanthin C 5 H 4 N 4 kommt im Saft 
der Muskeln, in der Milz, Leber, Nieren, im Gehirn etc. 
vor, ist ein krystallinisches, in kaltem Wasser schwer, in 
heissem leichter lösliches Pulver, das basische Eigenschaften 
besitzt und beim Erhitzen auf 150° sich zersetzt. 

Xanthin C 5 H 4 N 4 2 ist ein normaler Bestandtheil vieler 
thierischer Gewebe und bildet ein amorphes, in Wasser sehr 
schwer lösliches Pulver. Es verbindet sich sowohl mit Säu- 
ren als auch mit Basen. 

Vergleichen wir die Harnsäure mit den eben erwähnten 
zwei Stoffen, so finden wir, dass sie sich um je ein von 
einander unterscheiden. Sie sind sich in chemischer Be- 
ziehung ähnlich und haben wahrscheinlich auch eine analoge 
Constitution : 

Sarkin — C 5 H 4 N 4 
Xanthin — C 5 H 4 N 4 2 
Harnsäure — C 5 H 4 N 4 3 . 
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Homolog dem Xanthin, und jedenfalls von gleicher Con- 
stitution sind das Theobro>min C 7 H 8 N 4 2 und das Cof- 
fein C 8 H 10 N 4 2 . Das Theobromin ist in den Cacao- 
bohnen enthalten, ist in Wasser schwer löslich und bildet 
mit Säuren krystallisirende Salze. Das Coffein, Coffeinum t 
C 8 H 10 N 4 O 2 + H 2 O, ist im Kaffee enthalten, krystallisirt in 
feinen Nadeln, ist schwer löslich in Wasser, verliert bei 120° 
sein Krystallwasser , schmilzt bei 234° und sublimirt bei 
höherer Temperatur unzersetzt. Es besitzt schwach basische 
Eigenschaften. Innerlich genommen, bewirkt es Zittern und 
Herzklopfen. t! 

Dieser Gruppe nahe verwandt ist auch das 

Guanin C 5 H 5 N 5 0, das wir uns aus dem Xanthin 
durch Austausch eines gegen NH entstanden denken 
können. Das Guanin ist Hauptbestandteil der Spinnenex- 
cremente, kommt ferner in geringer Menge im Guano vor, 
und ist ein weisses Pulver, das sowohl mit Basen als mit 
Säuren sich verbindet. Durch Oxydation zersetzt es sich in 
Guanidin, Parabansäure und Kohlensäure: 

C 6 H 5 N 6 + 3 + H,0 = CH 5 N 3 + O.H.N.O, + C0 2 . 

Guanidin Parabansäure 

Während in der Gruppe_ Sarkin , Xanthin , Harnsäure , der 
Rest des Harnstoffs CO^-^it- gemeinschaftlich ist, ist im Guanin 

der Rest des Guanidinmolecüls C{NH)<^ ™-tt- charakteristisch. Der- 
selbe Rest C(NH)<^ -M-rr- ist nun den hier folgenden Stoffen ge- 
meinsam. 

/NH 2 i 

Kreatin C==NH oder C 4 H 9 N 3 2 , 

\N(CH 3 )~CH 2 COOH 

kommt im Muskelsaft der Pflanzenfresser vor, krystallisirt in 
wasserhellen rhombischen Säulen mit einem Mol. H^O, das 
bei 100° entweicht, besitzt einen bitter salzigen Geschmack, 
ist schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht löslich in heissem 
Wasser und hat schwach basische Eigenschaften. 

Erhitzt man Kreatin mit verdünnten Säuren, so spaltet * 

es die Elemente des Wassers ab und es entsteht i 



/ 
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/NH 

Kreatinin C NH\ nn , nu v a 

\N(CH 3 )-CH 2 > CO oder «W^O- 

Das Kreatinin kommt im Harn und in den Muskeln 
der Menschen, Pferde, Hunde etc. vor, krystallisirt in ziem- 
lich löslichen rhombischen Säulen, reagirt alkalisch und be- 
sitzt stark basische Eigenschaften. 

Kocht man Kreatin mit verdünnten Alkalien, so zer- 
fällt es in Methylglycocoll und Harnstoff, welcher seiner- 
seits in Kohlensäure und Ammoniak sich zerlegt: 

C 4 H 9 N 3 3 + H 2 = C 3 H 7 N0 2 + CH 4 N 2 0. 

Methylglycocoll oder Sarkosin 

K H(CH3) ° der c ' h ' no > 

entsteht auch aus Monochloressigsäure und Methylamin 1 

CH 3 C1 CH 3 -NH(CH 3 ) 

COOH + CH * NH 2 ~ COOH + HCL 

Es bildet rhombische , in Wasser lösliche , und ohne 
Zersetzung flüchtige Krystalle, und hat schwach basische 
Eigenschaften. 

Der wichtigste dieser Stoffe, das Kreatin, ist also ein 
methylirtes Guanidin, in welchem der Glycolsäurerest ein H 
ersetzt. 

Guanidin C— NHj 

^NH 
Methylguanidin C— NHg 

\NH(CH 3 ) 

Kreatin C-NH 2 

\N(CH 3 )-CH 9 "C00H 
Glycolsäure CH^CnrfCOOH/ 
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Rückblick. 

Die grosse Anzahl von Körpern, welche wir jetzt schon 
kennen gelernt haben, lassen sich, wie wir gesehen haben, 
auf wenige zurückführen, die, durch alle Kohlenstoffreihen 
hindurch mit ihren Haupteigenschaften stets wiederkehren. 
Wir haben die Alkohole, die Aldehyde, die Säuren, die 
Chloride etc. sich wiederholen sehen, überall die gleichen 
Heactionen zeigend. Wir wollen nun die Hauptklassen hier 
noch einmal kurz betrachten, nicht nach dem Kohlenstoff, 
sondern nach dem Grade der Substitution geordnet. 

Zuerst sind es die Verbindungen, welche nur Kohlen- 
stoff und Wasserstoff enthalten, die Kohlenwasserstoffe, die 
unsere Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen, von ihnen 
wieder zuvörderst die gesättigten Kohlenwasserstoffe. 

So kennen wir: 

CH 4 = CH 4 Methylwasserstoff, Grubengas, Methan 

C 2 H 6 = CH 3 "CH 3 Aethylwasserstoff, Aethan 
C 3 H 8 = CKfCHfCHg Propan 

C 4 H io ={S CH 3 -CH"CH 2 3 Butan (2 Isomere ) 

_CH 3 _ 

1) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

2) CH 3 'CH 2 "CH"CH 3 

CH 
riTT 3 Quintan (3 Isomere) 

- •- 

3) CH 3 ^H 3 

ÖH3 



C fi H 19 =< 
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1) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

2) CHg • CH 2 CH 2 GH OH« 

CH 



C 6 H 14 



3) CH 3 "CH " CH"CH 3 



GHg GHg 



Hexan (5 Isomere) 



4) CH 3 "CH 2 "CH"CH 2 "CH g 

CH 3 
GH 3 

5) CH 3 "CH2"C"CH 3 

CH 3 . 

Die Anzahl der Isomeren steigt (nach dem Gesetze 
der Permutation) in den höheren [Reihen so ausserordentlich 
schnell, dass wir mit Hexan abschliessen wollen. Yom 
Heptan C 7 H 16 sind 11 Isomere, vom Octan C 8 H 18 35, vom 
Nonan C 9 H 20 155 Isomere etc. denkbar. Man ist weit 
entfernt, alle diese Isomeren schon aufgefunden zu haben, 
doch mehrt sich ihre Anzahl von Tag zu Tage. 

Diese Kohlenwasserstoffe bilden sich durch Zersetzung 
der Steinkohlen, das erste Glied, das Grubengas, ist im 
Leuchtgas enthalten, die höheren im Steinöl, im Petroleum. 
Sie können auch künstlich dargestellt werden: 

1) durch trockene Destillation des Salzes einer ein- 
basischen Säure der nächst höheren Kohlenstoffreihe mit 
einem Alkali, z. B. 

CH 3 -COONa+NaHO = CH 4 +lS[a 2 C0 3 

Essigsaures Natrium 

C 2 H 5 "COONa+NaHO = C 2 H 6 +Na 2 C0 3 . 

Propionsaures Natrium 

2) Durch Electrolyse der entsprechenden einbasischen 
Säuren: 

2CH 3 "COOH=CH 3 "CH 3 + 2C0 2 +H 2 . 

3) Durch Behandlung der Zink Verbindung mit Wasser: 

(CH 3 ) 2 Zn + 2H 2 = 2CH 4 +ZnH 2 2 . 

4) Durch Behandlung der Jodverbindung mit Natrium 
entsteht endlich ein Kohlenwasserstoff höherer Ordnung: 






;-•»• 



V *W. 



v.\ 
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SK+ N *-S +2NaJ - 



Die niederen Glieder dieser Reihe, bis zum Butan, 
sind bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, das Quintan 
ist schon eine niedrig siedende Flüssigkeit, und der Siede- 
punkt der höheren Glieder, welche z. B. im Petroleum 
enthalten sind, steigt bis über 360°. Natürlich ist der 
Siedepunkt der verschiedenen Isomeren einer Kohlenstoff- 
reihe verschieden. 

Diese gesättigten Kohlenwasserstoffe charakterisiren sich 
durch die Schwierigkeit, mit welcher sie angegriffen werden, 
d. h. Substitutionsproducte liefern. Nur bei wenigen im Son- 
nenlichte, bei den meisten dagegen erst in hoher Temperatur 
gelingt es, den Wasserstoff durch Chlor zu ersetzen: 

^8^-18 -f* ^2 = ^8^-17^ + HCL 

Man bezeichnet diese Kohlenwasserstoffe mit der allge- 
meinen Formel C n H2 n +2- Ferner nennt man solche Kohlen- 
wasserstoffe (und alle organischen Verbindungen) homolog, 
welche bei gleicher Constitution durch Substitution 
je eines CHg für ein H aus einander entstanden gedacht 
werden können. So sind alle Kohlenwasserstoffe dem Gruben- 
gas homolog, dagegen ist Quintan 4) dem Butan 1) nicht 
homolog, diejenigen endlich, in welchen je ein Kohlenstoff 
mit höchstens zwei anderen Kohlenstoffen verbunden ist, in 
denen also jeder Kohlenstoff wenigstens noch zwei Wasser- 
stoffatome enthält, sind normal constituirt. In unserem 
kleinen Schema sind die normalen Kohlenwasserstoffe stets 
als erste hingestellt worden. 

Die allgemeine Regel für Kohlenwasserstoffe C«H 2n -f-2 
ist die, dass je ein Kohlenstoff stets nur mit einer Affinität 
an einem andern Kohlenstoff haftet. 



i 
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Ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 

Sobald die Kohlenstoffatome, mit mehr als je einer 
Affinität an einander haften, so entstehen die ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe. Der einfachste Fall ist der, dass zwei 
Kohlenstoffe mit je zwei Affinitäten an einander gebunden 
sind, während die anderen in regelmässiger Lagerung wie 
die gesättigten Kohlenwasserstoffe zusammenhängen. Man 
erhält so die Verbindungen von der allgemeinen Formel 

C 2 H 4 = CH 2 =CH 2 Aethylen 

CgHß = 1) CH 3 ""CH=CH 2 _ Propylen 

C 4 H. 8 = 1) CH 3 CH 2 CIxCHg 

2) CH3-CE7CH-CH3 Butylen 

3) CH 3 -C=CH 2 

_CH 3 _ 
CgM 10 = 1) CH^g CH 2 CBL CH-CHg 

2) CH 3 ~CH a -CH-CH-CH3 

3) CH3"CH=C'CH 3 Amylen 

CH 3 (Quintylen) 

4) CH^-CHg-^C^ 

CH 3 . 

Ferner können diese Kohlenwasserstoffe auch folgen der- 
massen gebunden sein: 

C 3 H 6 = 2) CH.-CH, 

\ / 
CH 2 

C.H, = 4) CH 2 "CH 2 
OH^CH, 



C 8 H 10 = 5) CH^-CH.-CH, ^ 



also in der Weise, dass zwar das Gesetz der Bindung wie 
in den gesättigten Kohlenwasserstoffen herrscht, dass aber 
das letzte Kohlenstoffatom wieder an dem ersten haftet, und 
so gleichsam einen geschlossenen Ring bildet. Wir sehen 
also, dass die Anzahl der Isomerien hier noch grösser ist, 
als bei den gesättigten Kohlenwasserstoffen, denn bei C 6 H 10 
z. B. sind einige Isomere nicht entwickelt worden, weil sie 
leicht gefunden werden können. 
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Diese Kohlenwasserstoffe entstehen durch Zersetzung 
vieler organischer Körper bei hoher Temperatur, ferner aus 
den einatomigen Alkoholen durch wasserentziehende Sub- 
stanzen (conc. Schwefelsäure): 

CH 3 ""CH 2 OH— H 2 = CH 2 =CH 2 . 

Aethylalkohol * Aethylen 

Die ersten Glieder dieser Reihe (Aethylen, Propylen,. 
Butylen) sind bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, die 
höheren flüssig oder fest. Das Paraffin besteht zum 
grössten Theil aus Kohlenwasserstoffen C n H 2ft . 

Sie vereinigen sich leicht mit den Halogenen: 

CH 2 =CH 2 +Br 2 = CH 2 Br"CH 2 Br, 

Aethylenbromid 

mit den Halogenwasserstoffsäuren: 

CH 2 ~" CH 2 4" H J = CH 3 C H 2 J, 

Jodäthyl 

mit Schwefelsäure: 

CH 2 "CH 2 4"H2SO^= CHg CH 2 ,HS0 4 , 

Aethylschwefelsäure 

und bilden Verbindungen, die sich von den gesättigten 
Kohlenwasserstoffen ableiten. Es wird also die doppelte 
Bindung leicht gelöst. 

Es existiren aber noch ungesättigte Verbindungen, in 
denen entweder Kohlenstoff mit mehr als je zwei Affinitäten 
gebunden ist, oder in denen mehr als zwei Kohlenstoffatome 
unter sich mit je zwei Affinitäten haften. 
1. Reihe der C w H2 W -2- 
C 2 H 2 = OH = CH 
C 3 H 4 = 1) CH=CTCH 3 
2) CH=OH 
\/ 



( 



Acetylen, 
Allylen, 



C 4 H 6 = 1) CH=C~CH 2 "CR 

2) CH 3 "C=C-CH 3 * 

3) CH 3 -C=CH 

\/ 
CH 2 

4) CH=CH 

\/ 
CH"CH Q 



Crotonylen. 
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C 5 H 8 Quintonylen, C ß H 10 Hexonylen etc. 

Die Kohlenwasserstoffe C w H 2n -2 entstehen durch Ein- 
wirkung alkoholischer Kalilösung auf die Verbindungen 
C n H 2n Br2, zi B. / 

CH 2 Br"CH 2 Br + 2KHO = CH=CH + 2KBr + 2H 2 
oder C 2 H 4 Br 2 — 2HBr = C 2 H 2 . 

Diese Kohlenwasserstoffe vereinigen sich leicht mit 2 
und mit 4 Atomen der Halogene: 

^3 H 4 + Cl 2 — C 3 H 4 C1 2 , 
C 3 H 4 + Cl 4 = C 3 H 4 C1 4 . 

2. Reihe der C^H 2 „_4. 

Es sind nur höhere Glieder bekannt: C 5 H 6 Valylen 
und eine sehr grosse Anzahl- C 10 H 16 , (die Terpene), die 
Mehrzahl der ätherischen Oele, von denen die wichtigsten 
später abgehandelt werden. Man sieht leicht, wie gross die 
Zahl der Isomeren von der Zusammensetzung C 10 H 16 sein 
kann. 

3. Reihe der C n H2 W _ 6. Die ausserordentlich grosse 
Zahl und Wichtigkeit einer besonderen Gattung dieser Ver- 
bindungen (die aromatischen Verbindungen) hat frühzeitig 
die Chemiker veranlasst, sie als geschlossenes Ganze für 
sich zu behandeln. Wir werden sie bald kennen lernen. 
Auch die an Wasserstoff noch ärmeren Kohlenwasserstoffe 
werden später beschrieben werden. 

Die beiden bereits erwähnten im Handel vorkommenden Stoffe, 
das Petroleum und das Paraffin, sind Gemenge von sehr vielen 
Kohlenwasserstoffen sowohl der Reihe CnH2» + 2 a l g auch C«H2». 
Wie nämlich die Kohlenwasserstoffe der niedrigsten Ordnung 
(CH 4 , C 2 H 6 , C 2 H 4 etc.) bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, und 
die höherer Ordnung (CeH^, CßHi 2 , C7H16, C7Hi 4 etc.) flüssig sind, 
so sind die noch complicirter zusammengesetzten (C 20 H4 2 etc.) fest, 
und es unterscheiden sich Petroleum und Paraffin hauptsächlich da- 
durch, dass ersteres die Kohlenwasserstoffe bis C 2 o> das andere von 
C 2 o bis C 2 7 in weitaus überwiegender Menge enthält. 

Das Petroleum kommt an vielen Orten, namentlich in 
Amerika, vor, und ist durch langsame Zersetzung der Steinkohlen 
entstanden. Das rohe Petroleum, wie es der Erde entquillt, enthält 
auch die niedrigsten Kohlenwasserstoffe, die zum grösseren Theile 
aus der Petroleumquelle gasförmig entweichen, zum Theil jedoch 
gelöst bleiben. Wegen seines Gehalts an gasförmigen Kohlenwasser- 
stoffen und an sehr niedrig siedenden beginnt das rohe Petroleum 
schon bei massig erhöhter Temperatur zu sieden und hat wegen 
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seiner leichten Brennbarkeit Veranlassung zu vielen Unglücksfällen 
.gegeben. Es wird deshalb jetzt rectificirt, d. h. es wird der Destil- 
lation unterworfen und nur der zwischen 150° und 300° siedende 
Antheil als eigentliches Petroleum in den Handel gebracht. 

Die bis 150° siedenden Antheile werden ebenfalls benutzt, und 
zwar liefert der unter 100° übergehende Theil den Petroleum- 
äther, Aeiher petrolei, der zwischen 100° und 150° destillirende 
Theil das Ligroi n, welches als Auflösungsmittel für Fette, Harze, 
Kautschuk, benutzt wird. Wegen ihrer Feuergefährlichkeit er- 
heischen beide bei ihrer Handhabung Vorsicht. 

Im Petroleum ist auch Paraffin enthalten, d. h. es sind in 
den flüssigen Kohlenwasserstoffen auch feste gelöst. Das Paraffin 
wird jedoch meist durch trockene Destillation des Holzes, der Braun- 
^?J kohlen, des bituminösen Schiefers, gewonnen und ist eine weisse 

^v v ' wachsähnliche, fettige Substanz, die über 300° siedet und bei ca. 50° 
schmilzt. 



Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe. 

Von den gesättigten sowohl wie von den ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen leiten sich durch Substitution eines oder 
mehrerer Wasserstoffatome die Chloride, Bromide, Jodide 
her. Die Anzahl der Isomeren ist bei ihnen noch grösser 
als bei den Kohlenwasserstoffen selbst, da z. B. von dem 
C 2 H e durch Substitution von 2C1 schon die beiden Isomeren 
CH 3 CrCH 2 Cl (Aethylenchlorid) und CH 3 "CHC1 2 (Aethy- 
lidenchlorid) sich herleiten, vom C 3 H 8 oder CH 3 ~CH 2 ~"CH 3 
schon durch Substitution eines Cl für ein H die beiden 
CH 3 "CH2"CH 2 C1 und CH 3 "CHCrCH 3 bekannt sind. 

Die Monochloride, Bromide und Jodide werden gewöhn- 
lich dargestellt aus den einatomigen Alkoholen, indem man 
diese entweder mit den gasförmigen AVasserstoffsäuren digerirt, 
oder indem man sie mit Phosphor chlorid, -bromid, -Jodid 
behandelt : 

C 2 H 6 (0H)+HC1 = C^Cl+HaO, 
3 C 3 H 6 (OH) + PBr 3 - 3 C 2 H 5 Br + PH 3 O s . 

Die Bichloride, Bibromide, Bijodide werden dargestellt 
durch Einleiten von Chlor, oder Brom, oder Jod entweder in 
die Kohlenwasserstoffe C W H 2 „, wobei die beiden Halogene 
an zwei verschiedene Kohlenstoffe sich lagern, oder in die 
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Monochloride , -bromide, -Jodide, wodurch hauptsächlich die 
Bichloride etc., gebildet werden, in denen die beiden , Chlor etc. 
an demselben Kohlenstoff haften: 

CH a =CH 2 + Cl, = CH 2 CrCH 2 Cl 
CH 3 0H 2 C1+ Cl 2 =CH 3 ""CHC1 2 +HCL 

Die anderen Chloride etc. werden durch weiteres Ein- 
wirkenlassen von Chlor etc. auf die Chloride etc. gebildet. 

Durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd werden die 
Halogene durch Hydroxyl ersetzt, und so Alkohole, Glycole, 
Aldehyde etc. gebildet: 

2CH 3 ""CH 2 C1+ Ag 2 + H 2 = 2CH 3 "CH 2 (OH) + 2AgCl 
CH 2 CrCH 2 Cl+Ag 2 0+HoO = CH 2 (OH)"CH 2 (OH) + 2AgCl 
CH 3 "CHC1 2 +Ag 2 = CH 3 "CHO + 2AgCl. 

Durch Digestion mit einem Silbersalz erhält man den 
zusammengesetzten Aether: 

C a H 6 Cl+C a H30 2 Ag=C 2 H 5 . C a H s O a +AgCl. 

Essigäther 

,C 2 H 4 C1 2 + 2C 2 H 3 2 Ag= C 2 H 4 . (C 2 H s O a ) 2 + 2AgCl. 

Ferner erhält man durch Digestion mit einem Kalium- 
salz die verschiedensten ätherartigen Verbindungen; mit 
Cyankalium das Cyanid, mit Sulfocyankalium das Sulfo- 
cyanid etc. 

Durch Wasserstoff im Status nascendi werden die Koh- 
lenwasserstoffe zurückgebildet.*) 



*) Die Jodwasserstoffsäure wirkt sowohl substituirend als redu- 
cirend. Aus Glycerin und HJ erhält man Isojodpropyl: 

CH 2 (OH)"CH(OH)"CH 2 (OH)+5HJ = CH 3 "CHJ"CH 3 + 3H 2 + 2 J 2 

aus Erythrit C 4 Hi O 4 Isqjodbutyl C4H9J; aus Chloroform Me- 
thylen] odid: 

CHCI3 + 4 HJ = CH 2 J 2 +3 HC1+ J 2 . 



Hydroxylderivate. 

Alkohole. 

Einwerthige Alkohole : 

1 0=CH 3 OH Methylalkohol Sdp. S3 

„0= CHg-CHjOH Aethylalkohol Sdp. 79° 

n _|CH 3 "CH z "CH 2 OH Propylalkohol Sdp. 97° 

<* U ~~ iCH 3 "CH(OII)-CH 3 Isopropylalkohol Sdp. 84° 

CH^"CH a "CH 2 "CH 2 (OH) Butylalkokol Sdp. 116° 

0H 3 "0Hj"0H(OH) - CH 3 Secundärer Butylalko- 

hol Sdp. 99° 

0{CH s "CH"CH 2 (OH) Isobutylalkohol 

CH 3 * Sdp. 107° 

CH 3 ~C(OH)"CH 3 Trimethylcarbinol 

CH 3 Sdp. 82° 

CH3"CH 2 "CH a "CH 2 "CE 2 (OH) Normal-Amylalko- 

hol Sdp. 137" 

CH 3 -CH i fCH, i -CH(0H)-CH 3 Propyl-Methylcar- 

binol Sdp. 123° 

CH 3 "CH"CH a "CH 3 (OH) Gährungsamylalkohol 

CH 3 Sdp. 132° 

CH 3 ~CH(OH)~CH~CH 3 Isopropylmethylcarbinol 

CH 3 Sdp. 108" 

CH 3 "CH 3 "C(0B:)"CB: 3 Aethyldimethylcarbinol 

CH S Sdp. 102" 

OH) Hexylalkobol (1 primärer und 1 secundärer 

bekannt) 
OH) Heptylalkohol Sdp. 165° 
OH) Octylalkohol Sdp. 179° 

3H) Cemtyltlkotol j bei „ ^ w »tnlioher Temperatur 
3H) Melissylalkoholf lest ' 

■■ Constitution der sechs letzten Alkohole ist nicht 
Hie Zahl der möglichen Isomeren in ihnen ist 
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Aether dieser Alkohole: 

.C 2 H 6 = CH 3 "0"CH 3 Methyläther Sdp. — 21° 

C 3 H 8 = CH 3 "0"C 2 H 5 Methyläthyläther + 11° 

C 4 H 10 O = C 3 H 5 "O"C 2 H 5 Aethyläther + 34° 

C 6 H 14 = C 4 H 9 "0~C 2 H 5 Butyläthyläther + 92° etc. 

b) Zweiwerthige Alkohole, Grlycole. 

C 2 H 6 2 = CH 2 (OH)"CH 2 (OH) Aethylglycol 

r _fCH 2 (OH)-CH 2 -CH 2 (OH) Propylglycol 

^3 ^s u 2 - \CH 3 "CH(OH)-CH 2 (OH) Isopropylglycol 

C 4 H 10 O 2 Butylglycol 

C 5 H 12 2 Amylglycol 

c) Dreiwerthige Alkohole, Glycerine. 

C 3 H 8 3 = CH 2 (OH)"CH(OH)"CH 2 (OH) Glycerin 
C 5 H 12 3 Amylglycerin. 

d) Vier wer thige Alkohole. 

C 4 H 10 O 4 = CH 2 (OH)"CH(OH)"CH(OH)""CH 2 (OH) Erythrit. 

e) Sechswerthige Alkohole. 
C 6 H 14 6 . Mannit und Dulcit. 

Die Alkohole können aus den entsprechenden Aldehyden 
(oder Ketonen) durch nascirenden Wasserstoff dargestellt 
werden. Sie können ferner aus den Chloriden, Bromiden 
oder Jodiden der Kohlenwasserstoffe ausser durch feuchtes 
Silberoxyd noch in der Weise erzeugt werden, dass man 
die Chloride etc. durch ein Salz einer organischen Säure 
in einen zusammengesetzten Aether überführt und diesen 
durch Kalilauge zersetzt: 

C 3 H 5 J+ C 2 H 3 Na0 2 = C 2 H 3 (C 3 H 5 )0 2 + NaJ 

Jodallyl Natriumacetat Essigsäure -Allyläther 

C 2 H3(C 3 H S )0 2 +KHO - C 2 H 3 K0 2 + C 3 H 5 (OH) 

Kaliuraacetat Allylalkohol 

Man unterscheidet primäre Alkohole, welche bei der 
Oxydation den Aldehyd und die Säure derselben Kohlen- 
stoffreihe liefern, secundäre Alkohole, welche bei der Oxy- 
dation ein Keton derselben Kohlenstoffreihe liefern, bei wei- 
terer Oxydation aber in Säuren einer niederen Kohlenstoff- 

Pinner, Repetitorium d. org, Chemie. H 
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reihe zerfallen, und tertiäre Alkohole, welche sofort durch 
oxydirende Mittel in Säuren niederer Reihen zerfallen. Die 
secundären und tertiären Alkohole spalten leicht die Ele- 
mente des Wassers ab und liefern Kohlenwasserstoffe von 
der, Formel C n H2 n . Die normalen Alkohole besitzen den 
höchsten Siedepunkt unter ihren Isomeren, die primären 
einen höheren als die secundären, und diese wiederum einen 
höheren als die tertiären. Regelmässigkeiten der Siede- 
punktsdifferenz zwischen homologen Körpern scheinen zu 
existiren, ein Gesetz ist noch nicht erkannt. 

Die A et her werden aus den Alkoholen dargestellt ent- 
weder durch Einwirkung des Chlorids etc. auf die Natrium- 
verbindung des Alkohols, oder durch Behandlung des Alkohols 
mit Schwefelsäure. 



2: a) Aldehyde. 



CH 2 = 
C 2 H 4 = 

C 3 H 6 = 

C 4 H 8 



CH 2 
CH 3 ~CHO 



Methylaldehyd 

Aethylaldehyd 21° 

Propylaldehyd 59.5° 

Butylaldehyd 75° 

Isobutylaldehyd 68° 



C 5 H 10° 



CSfCHg-CHO 
/CH 3 "CH a ~CH 2 "CHO 
lCH 3 "CH"CHO 

CH 3 

CH 3 "CH a ""CH 2 ""CH 2 'CHO Normal -Valeraldehyd 

102° 
CH~CH~CH 2 ~CHO Gährungsvaleraldehyd 93° 



CH< 



\ 



etc. 



Die Aldehyde entstehen durch Oxydation der primären 
Alkohole, oder durch Destillation des Kalksalzes der ent- 
sprechenden Säure mit am eisen saurem Kalk. Mit nascirendem 
Wasserstoff liefern sie einen primären Alkohol. 



b) Ketone. 

C 3 H 6 = 
C 4 H 8 0: 

C 5 H 10 O = 



CH 3 "CO"CH 3 Aceton 56° 

CH 3 ~CO~C 2 H 5 Methyläthylketon 

/ CH 3 "CCTC 3 H 7 Methylpropylketon 

1C 2 H 5 "C0'C 2 H 5 Diäthylketon etc. 






* 
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Die Ketone entstehen durch Oxydation der secundären 
Alkohole oder durch Destillation der Salze organischer Säu- 
ren. Mit nascirendem Wasserstoff liefern sie einen secun- 
dären Alkohol. 

3. a) Einbasische Säuren. 

CH 2 2 = HCOOH (Schmelzp. + 1°) Ameisensäure 100° 
C 2 H 4 2 = CHg-COOH (Schmelzp. + 17°) Essigsäure 117° 
C 3 H 6 2 = CH 3 -CH 2 -COOH Propionsäure 141° 

n TT O _/ CH 3 CH 2 CH 2 COOH Buttersäure 156° 

4 sU2 "" ICH "CH-COOH Isobuttersäure 154° 



,o.={ 



CH 



CH3"-CH 2 -"CH 2 "CH 2 ~COOH Normal - Valerian- 
p u n _) säure 185° 

^5^10^2 -^ CH q " CH-CH 2 "CH 3 Valeriansäure 175° 

CH 3 

C 6 H i2°2 Capronsäure 198° 

C 7 H 14 2 Oenanthsäure 219° 

C 8 H i6°2 Caprylsäure 236° (Schmelzp. 14°) 

C 9 H 18 2 Pelargonsäure 250° (Schmelzp. 18°) 

C 10 H 20 O 2 Caprinsäure (Schmelzp. 27°) 

C 12 H 24 2 Laurinsäure (Schmelzp. 44°) 

C 14 H 28 2 Myristin säure (Schmelzp. 54°) 

C 16 H 32 2 Margarinsäure (Schmelzp. 62°) 

C 18 H 36 2 Stearinsäure (Schmelzp. 69°) 

C 20 H 40 O 2 Arachinsäure (Schmelzp. 75°) 

C 27 H 54 2 Cerotinsäure (Schmelzp. 78°) 

C 30 H 60 O 2 Melissinsäure (Schmelzp. 88°) 

Die niederen Glieder dieser Säuren (bis zur Capryl- 
säure) sind mit Ausnahme der Essigsäure bei gewöhnlicher 
Temperatür flüssig. Sie sind unzersetzt flüchtig und erzeugen 
auf Papier einen wieder verschwindenden Fettfleck. Sie sind 
in Wasser löslich, doch nimmt ihre Löslichkeit mit steigen- 
dem Kohlenstoffgehalt ab, so dass die letzten Glieder schon 
sehr schwer löslich sind. 

Die höheren Glieder dagegen sind bei gewöhnlicher 
Temperatur fest, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Aether, erzeugen auf Papier einen nicht wieder verschwin- 
denden Oelfleck, und sind nicht ohne Zersetzung flüchtig. 

11* 
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Bei den niederen normalen Fettsäuren findet mit wechselndem 
Kohlen s toftgeh alt eine Abnahme des spec. Gewichts statt. 

Essigsäure Sp. Gew. 1.05 Capronsäura Sp. Gew. 0.93 
Propionsäure „ „ 0.99 Heptylsaure „ „ 0.92 
Buttersäure „ „ 0.95 Octylsäure „ „ 0.91 
Valeriansaure „ „ 0.94 Nonvlsaure „ '„ 0.90 

■■ CH s =CH"COOH Aorylsäure 

:CH 3 "CE=CH-COOH Crotonsäure 
Angellcasäure 
Py rote rebinsäure 
Hypogäasäure 
Oelsäure 
Döglingsäure 

= CH 3 "CO"COOH 

b) Einbasische Säuren mit alkoholischem Hydroxyl, 
GHycolsäuren. 

C^O,« CH a (OH) _ COOH Glycolsäure 

_|CH ? (OH)"CH 2 "COOH Äethylenmilchsäure 
lCH s -CH(OH) _ COOH Milchsäure' 



Brenztraubeiisäure 



B uty lac tinsäure 



4 H 8 O 3 

c) Zweibasisehe Säuren : 

Oxalsäure 
Malon säure 
Bernsteins üure 
Brenz Weinsäure 
Adipinsäure 
Pimelinsäure 
Suberinsäure 
A Sebacin säure 
4 Rocc eil säure 

d) Zweibasische Säuren mit alkoholischer 

aH,o„_^" OOOH 



- CH(0H)-COOH A "P fel »»' m - 
fI „ OH(OH)"COOH . 
C ' H '°« = OH(OH)-0OOH W ™™»- 

e) Dreibasische Säuren: 

CgHgOf Citronensäure. 



CA^^ 
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Die einbasischen Säuren liefern, wenn sie als Salz für 
sich oder mit einem Salz einer andern organischen Säure 
gemischt, der trockenen Destillation unterworfen werden, ein 
Keton; wenn das eine der beiden Salze ein ameisensaures 
ist, einen Aldehyd, der ja auch in gewisser Weise als Keton 
betrachtet werden kann, in welchem der Kohlenwasserstoff- 
rest durch H vertreten ist. 

.4 

4. Zusammengesetzte Aether. 

C 2 H 4 2 = CH0 2 ;CH 3 Ameisensäure-Methyläther 33° 

P rr n — (CH0 2 »C 2 H ß Ameisensäure- Aethyläther 55° 

^3 M 6 U 2~IC 2 H 3 2 .CH 3 Essigsäure-Methyläther 56° 

CH0 2 .C 3 H 7 Ameisensäure-Propyläther 85° 

C 2 H 3 Ö 2 . C 2 H 5 Essigsäure-Aethyläther 74° 
C 3 H 5 2 . CH 3 Propionsäure-Methyläther 
iCH0 2 . C 4 H 9 Ameisensäure-(Iso)Butylätherc.lOO° 

att a _ IC 2 H 3 2 .C 3 H 7 Essigsäure-Propyläther ca. 90° 

5 loU 2 "" ] C 3 H 5 2 . C 2 H 5 Propionsäure-Aethyläther 96° 

lC 4 H 7 2 .CH 3 Buttersäure-Methyläther 95° etc. 

Die zusammengesetzten Aether, deren höhere Glieder 
sehr viele Isomerien zeigen, und die ausserdem mit den fetten 
Säuren isomer sind, jedoch sich von diesen in ihrer Consti- 
tution hauptsächlich dadurch unterscheiden, dass in ihnen 
an einer Stelle Kohlenstoff an Kohlenstoff nicht direct ge- 
bunden ist, sondern dass die Bindung durch Sauerstoff ver- 
mittelt wird, werden dargestellt, indem ein Salz (gewöhnlich 
das Natrium- oder Silbersalz) einer fetten Säure mit einem 
Gemisch von Alkohol und Schwefelsäure der Destillation 
unterworfen wird, oder indem man ein solches Salz mit dem 
Chlorid, Bromid oder Jodid eines Alkohols digerirt, oder 
endlich, indem man durch ein Gemenge von Säure und Al- 
kohol Salzsäuregas bis zur Sättigung leitet und destillirt. 
Durch Kochen mit Kalium- oder Natriumhydrat werden sie 
in das Kaliumsalz (Natriumsalz) der Säure und Alkohol 
. zerlegt. Durch Ammoniak werden sie in das Säureamid 
und Alkohol verwandelt. 



Aminbaseii. 

NHj Methylamin 

) a NH Dimethylarain 

J 3 N Trimethylamin Sdp. 9°. 

.NH 2 Aethylamin Sdp. 19°. 

; )(CH S )NH Methyläthylamin 

,)jNH Diäthylamin Sdp. 57°. 

i) 3 N Triathylamin Sdp. 96°. 

NH a ) Propylamin und Isopropylami 

NH 3 ) Butylamin und Isobutylamin 

'(NH a ) Amylamin 

j),NH Diamylamin 

A.N TriamylaraiE 

_ 2 . Aethylendiarain 

NH'CHg 

NH~CTT, 



Diäthylendiamin etc. 



mine haben basische Eigenschaften, bilden mit 
ze, and geben mit Platinchlorid schwerlösliche 
indungen, a. B. (CHgNH,, . HCl) s PtCI 4 . 
nmoniumbasen (CH 3 ),NJ Tetramet hy lamm onium- 
;ind charakteristisch für die Fünfwerthigkeit des 

rimären Aminbasen können in die secundären 
werden, diese in die tertiären , diese endlich in 
iium Verbindungen. Die Amine sind unzersetzt 
e snbstituirten Ammoniumhydrate aerf allen bei 
.tion in die tertiären Aminbasen, einen Kohlen' 
C B H2n und Wasser: 

H.).NOH = (C ä H.) 3 N + C 9 H. + H a O' 

thytimiiionli™. TriHtliylimin Aotüylen 

Ausnahme macht das Tetramethylammoniumbydrat, 
t CH 3 und H 2 neben Trimethylamin liefert, sondern 
lalkohol. 
rkennt eine Aminbase , ob sie primär, secundär 

ist, daran, dass man sie in das vierfach sub- 
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stituirte Ammoniumsalz zu verwandeln sucht. Liegt z. B. eine 
Base von der Formel C 3 H 9 N vor, welche sowohl Trime- 
thylamin (CH 8 ) 3 N (tertiär), als auch Aethylmethylamin 
C 2 H 5 . CH 3 . NH (secundär) , als auch Propylamin C 3 H 7 . NH 2 
(primär) sein kann, so führt man durch Digestion mit Aethyl- 
jodid die Aethylgruppe bis zur Sättigung ein. Man erhält im 
ersten Falle eine Verbindung (CH 3 ) 3 . C 2 H 5 .NJ==0 5 H u NJ, 
im zweiten Falle C 2 H 5 . CH 3 . (C 2 H 5 ) 2 NJ = C 7 H 18 NJ, im 
dritten Falle C 3 H 7 . (C 2 H 5 ) 3 NJ=C 9 H 22 NJ, also drei von 
einander unterschiedene Körper. Lasst sich also nur noch 
ein Aethyl für H substituiren, um die Ammoniumverbindung 
zu erhalten, so ist es eine tertiäre Aminbase, lassen sich 
zwei Aethyle in die Verbindung einführen, so ist es eine 
secundäre Aminbase, lassen sich dagegen noch drei Aethyle 
einführen, so ist es eine primäre Aminbase. 

Wie die Amine sich von den Alkoholen ableiten, indem 
das Hydroxyl derselben durch die Amidogruppe ersetzt ist, 
so leiten sich von den Säuren ebenfalls durch Austausch 
des Hydroxyls gegen die Amidogruppe die Ami de her: 

CHO . NH 2 Formamid 

CH 3 ~CO.NH 2 Acetamid 

(CH 3 ~CO) 2 NH Diacetamid 

(CH 3 ~CO) 3 N Triacetamid. 

Den Aminen entsprechen in ihrer Constitution die 
Phosphine, die Arsine und" Stibine, die wir jedoch nicht 
nochmals einzeln anführen. 



Cyanäther. 

CH 3 . CN Cyanmethyl, Acetonitril 
C 2 H 5 . CN Cyanäthyl, Propionitril 
C 3 H 7 . CN Cyanpropyl, Butyronitril 
C^Hg . CN Cyanbutyl, Valeronitril etc. 

Die Cyanide werden durch Einwirkung von Cyanka- 
lium auf die Chloride etc. erhalten, und gehen durch Kochen 
mit Alkalien in die Säuren der nächst höheren Ordnung 
(und Ammoniak) über. 
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Cfi 3 .NC Isocyaninethyl 
C 2 H 5 . NC Isocyanäthyl 
C 3 H 7 . NC Isocyanpropyl 
C 4 Hq . NC Isocyanbutyl etc. 

Die Isocyanide entstehen neben den Cyaniden bei deren 
Darstellung. Ausserdem werden sie durch Einwirkung von 
Cyansilber (2 Mol.) auf die Jodide (1 Mol.), und durch Ein- 
wirkung von Chloroform auf die primären Amine bei Gegen- 
wart von Kaliumhydrat erhalten. Sie werden leicht durch 
Säuren in die Amine und Ameisensäure zersetzt. 

Ebenso wie von Cyaniden giebt es zwei Reihen von 
Cyansäureäthern und Sulfocyansäure-Aethern, z. B. 

CH 3 . NCO Cyansäure-Methyläther 
CH 3 . . CN Isocyansäure-Methyläther 
CH 3 .N.CS Methylsenföl 
CH 3 . S . CN Sulfocyansäure-Methyläther, 

die wir jedoch hier nicht mehr anfahren. 

Nitroverbindungen. 

CH 3 N0 2 — Nitromethan 
C 2 H 6 N0 2 — Nitroäthan 112° - 
C 3 H 7 N0 2 — Nitropropan 
C 4 H 9 N0 2 — Nitrobutan etc. 

Diese den Salpetrigsäure-Aethern isomeren Verbindungen 
werden durch Einwirkung von salpetrigsaurem Silber auf die 
Jodide erhalten , und gehen durch nascirenden Wasserstoff 
in die Amine über. 

Sulfosäuren. 

CH 3 . S0 3 H Methylsulfosäure 
C 2 H 5 . S0 3 H Aethylsulfosäure 
C 3 H 7 . S0 3 H Propylsulfosäure 
CH 2 . (S0 3 H) 2 Methylensulfosäure etc. 

Die Sulfosäuren sind den primären Schwefligsäur e- 
Aethern isomer. Ihr Ammoniumsalz wird durch Digestion 
von neutralem schwefligsaurem Ammonium mit den Chlo- 
riden, Bromiden oder Jodiden erhalten. 



1 
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Endlich sind die Metallverbindungen der Kohlenwasser- 
stoffe noch zu erwähnen, namentlich die Zink- und Queck- 
silberverbindungen : 

(CH 3 ) 2 Zn Zinkmathyl 

(C 2 H 5 ) 2 Zn Zinkäthyl etc. 

(CH 3 ) 2 Hg Quecksilbermethyl 

(C 2 H 5 ) 2 Hg Quecksilberäthyl etc. 

Sie werden durch Einwirkung des Metalls auf die Jodide 
erhalten, und eignen sich wegen ihrer grossen Fähigkeit, das 
Metall durch andere Elemente oder durch Atomgruppen 
auszutauschen, zur Darstellung neuer Verbindungen. 



Aromatische Körper. 

Wir gelangen nun zu einer Reihe von Körpern, welche 
in ihrem Verhalten viele gemeinsame, von den bis jetzt 
betrachteten Verbindungen, welche man gewöhnlich Fett- 
körper nennt, verschiedene Eigentümlichkeiten zeigen und 
daher getrennt von denselben abgehandelt werden können. 
Sie sind im Durchschnitt kohlenstoffreicher als die Fett- 
körper, geben bei Zersetzungen als Hauptproduct stets 
wieder einen in diese Klasse gehörigen Körper, können , 
ohne tiefgreifende Zersetzung des Molecüls nicht in Fett- 
körper übergeführt werden, ebenso wie jene ohne tief- 
greifende, mit chemischen Gleichungen zu verfolgende Zer- 
setzungen in diese nicht verwandelt werden können. 

Sie leiten sich alle, ebenso wie die Fettkörper vom 
Grubengas, von einem Kohlenwasserstoff her, der C 6 IJ 6 
zusammengesetzt ist, also in die Klasse C n H2 n _e gehört. 
Ueber die Constitution dieses Körpers herrscht jetzt allge- 
mein die Ansicht, dass die sechs Kohlenstoffe abwechselnd 
mit je einer und je zwei Affinitäten an einander haften, und 
dass der letzte Kohlenstoff wieder an den ersten gebunden 
ist, dass sie also eine geschlossene, ringförmige Kette 
bilden : 

< -CH=CH"CH=CH"CH=CH^ 

H 

A 

H"C C"H 
oder: II l 

H"C CR 
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m 

Dieser Kohlenwasserstoff heisst Benzol. Mit jedem 
Kohlenstoff ist also ein Wasserstoffatom verbunden. Der 
Ring kann nicht durch, einfache Reactionen gelöst werden, 
wohl aber können die doppelten Bindungen in einfache ver- 
wandelt, also an jeden Kohlenstoff noch ein einwerthiges 
Atom angeschoben werden. 

Die sechs im Benzolring befindlichen Wasserstoffe sind 
natürlich ebenso des Austausches fähig, ja bei weitem leichter, 
als die des Grubengases. 

Ersetzen wir zum Beispiel ein H durch Cl, so erhalten 
wir C 6 H 5 C1, 

H 

A 

ITC C"H 

ii I 

H"C C"H 

NA 

I 

Cl 

dieses Chloratom ist, an welchem Kohlenstoff auch immer 
es seine Stellung einnimmt, in gleicher Weise von den fünf 
Wasserstoffatomen umgeben, überall hat es dieselbe Stellung, 
es ist daher nur eine Verbindung C 6 H 6 C1 möglich. Das- 
selbe ist der Fall, wenn statt des Chlors ein Hydroxyl OH 
in den Benzolring eintritt, C 6 H ß (OH), oder die Amidogruppe 
NH 2 , C 6 H 5 (NH 2 ), oder auch ein Methyl, C 6 H 5 (CH 3 ) 'oder 
endlich ein Carboxyl COOH, C 6 H 5 (COOH). Sobald also 
in der Benzolkette nur ein H vertreten ist durch irgend ein 
einwerthiges Element, oder irgend eine einwerthige Atom- 
gruppe, diese mag in sich noch so complicirt sein, so ist 
stets nur eine Verbindung möglich. 

Eine chemische Charaktereigenthümlichkeit der aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe (und ihrer Derivate), welche diese 
von den Kohlenwasserstoffen der Fettkörper (und deren 
Derivaten) scharf trennt, wollen wir hier schon erwähnen. 
Wir haben bei den Fettkörpern die Beobachtung gemacht, 
dass der Wasserstoff nur schwer sich dir e et durch andere 
Elemente oder Atomgruppen ersetzen Hess. Das Chlor, und 
allenfalls das Brom vermögen den Wasserstoff zu verdrängen 
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und an ihre Stelle sich zu lagern. Man ist eben genöthigt, 
der Chloride, Bromide, Jodide, oder eines Salzes der primären 
Schwefelsäureäther sich zu bedienen, um neue Derivate zu 
erhalten. Namentlich, und gerade das ist das am meisten 
Hervorzuhebende, vermögen weder Schwefelsäure noch i Sal- 
petersäure auf die Fettkörper so einzuwirken, dass sie den 
Wasserstoff derselben mit ihrem eigenen Hydroxyl sich zu 
Wasser vereinigen, und alsdann den Säurerest, (d. h. die. 
Säure minus Hydroxyl,) als einwerthige Atomgruppe an die 
Stelle des ausgetretenen Wasserstoffs anlagern lassen. Also 
die Salpetersäure wirkt nicht in der Art auf Grubengas 
ein, dass neben Wasser der Körper CH 3 N0 2 , Nitromethan, 
entsteht : 

CH 4 +N0 2 OH giebt nicht CHgNC^ + ttjO. 

Ebenso wenig wirkt die Schwefelsäure nach folgender Bich- 
: tung auf Grubengas: 

CH 4 + S0 2 <(^ erzeugt nicht S0 2 <^ 3 +H 2 0. 

': Zwar sind uns sowohl Nitromethan als der in der zweiten 

k '" * Gleichung bezeichnete Körper, die Methylsulfosäure, bekannt, sie 

*- entstehen jedoch in ganz anderer Keaction, ersteres durch Ein- 

wirkung von salpetrigsaurem Silber auf Jodmethyl, letzteres durch 
Einwirkung von schwefligsaurem Ammonium auf Jodmethyl. 

Anders verhalten sich jedoch die aromatischen Stoffe. 
Hier kann der Wasserstoff sehr leicht durch die Reste von 
Schwefelsäure und Salpetersäure ausgetauscht werden, und 
wir erhalten so direct die Sulfosäuren und Nitroverbindungen. 
. Bei den Fettkörpern wirken Schwefelsäure und Salpeter- 
säure nur auf die Alkohole ein, zusammengesetzte Aether 
bildend. Es ist aber der wesentliche Unterschied zwischen 
den nach dieser Beaction entstehenden zusammengesetzten 
Aethern und den Sulfosäuren und Nitrokörpern , dass in 
den ersteren der Schwefel - oder Stickstoff nicht direct mit 
dem Kohlenstoff verbunden ist , sondern dass ihre Bindung 
durch Sauerstoff vermittelt wird, während bei den letzteren 
gerade diese directe Bindung statt hat. So geben z. B. 

■. C 2 H 6 OH+S0 2 <o5 = S0 2 <^ H s+H 3 

'$<■ Aethylalkohol+Schwefel8äure=Aethylschwefelsäure 
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C e H 6 + S0 2 <°g = S0 1 <°£«+H 1 

Benzol -f- Schwefels. = Benzolsulfosäure 

2C 2 H 6 OH+S0 2 <jJ* = S0 2 <°°A + 2H 2 

•Schwefelsäure- 
v Aethyläther 

2C 6 H 6 + S0 2 <°^ = S0 2 <°«g* + 2H 2 

6 5 
Sulfobenzid 

C 2 H 6 OH+N0 2 OH = N0 2 OC 2 H B +H 2 

Salpetersäure- 
Aethyläther 

C 6 H ß +N0 2 OH = N0 2 . C e H 5 +H 2 0. 

Nitrobenzol 

\ 

Der Unterschied zwischen den Sulfo- und Nitrokörpern 
einerseits und den mit ihnen isomeren zusammengesetzten 
Aethern der schwefligen- und salpetrigen Säure anderer- 
seits : 

JSTCH 3 isomer 0=N"0"CH 3 , beide gleich CE^NO«, 

/?%. Salpetrigsäure- 

q X X Methyläther 

Nitromethan 

HO"S"CH 3 isomer HO"S"0"CH 3 , beide gleich CH 4 S0 3 
S\ 

^ ^ Schwefligsäore- 

Methylsulfosäure Methyläther 

ist zumeist ersichtlich aus den Producten, welche durch 
Reduction mittelst nascirenden Wasserstoffs aus ihnen ent- 
stehen. Dort wo Schwefel und Stickstoff direct mit dem 
Kohlenstoff verbunden sind (bei den Sulfo- und Nitrokör- 
pern), bleiben diese beiden Elemente in ihrer Bindung mit 
dem Kohlenstoff, und der mit ihnen verbundene Sauerstoff 
wird nur durch "Wasserstoff ersetzt: 

N"CH 3 giebt H 2 N . CH 3 + 2 H 2 0, 

A %^ Methylamin 

o ö 

HO=S _ CH 3 giebt HS.CHj + SHjO; 

sf%. Methylmercaptau 

o o 
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^'während dort, wo die Bindung durch Sauerstoff vermittelt 
wird (bei den zusammengesetzten Aethern), der Schwefel 
und der Stickstoff sich lostrennen, und an den Sauerstoff 
wieder Wasserstoff herantritt, also der Alkohol erzeugt wird : 

0=N"0"CH. 



HO"S"OCH, 




giebt HOCH3 + NH 3 + H 2 0, 

Methylalkohol 

giebt HOCH3 + H^S + 2 H 2 0. 

Methylalkohol 



Es giebt also nur ein Chlorbenzol, nur ein Hydroxyl- 
benzol, nur ein Amidobenzol, nur ein Nitrobenzol, eine 
Benzolsulfo säure, ein Methylbenzol, ein Carboxylbenzol. 

Anders ist schon das Verhältniss, wenn zwei H des 
Benzols durch zwei einwerthige Elemente oder Atomgruppen 
ersetzt sind. Hier hat die gegenseitige Stellung der beiden 
substituirenden Elemente grossen Einfluss auf die Natur des 
entstehenden Körpers. Nehmen wir den einfachsten Fall 
an, dass zwei Chlor in das Benzol für zwei H eingetreten 
sind, so haben wir die drei Fälle: 



i) 



Cl 


Cl 


Cl 


n v 


,c. 


,c. 


/i\ 


A\ 


/iX 


HC6 2CCI 


HCe 2CH 


HCe 2CH 


ii 1 


2) 11 1 


3) 11 | 


HCs sCH 


HC5 3CC1 


HCs sCH 


\6' 


\^ 


\<V 


H 


H 


Cl 



also: 1) CC1 . CC1 . CH . CH . CH . CH 
2) CC1 . CH . CC1 . CH . CH . CH 
3> CC1 . CH . CH . CC1 . CH . CH, 

oder wenn wir das oberste C mit 1 bezeichnen und nach 
rechts zählen: 

!) ^e H 4\2Cr 2 ) ^ e ^\3Cl' ^ ^e^^CJp 

ein vierter Körper ist nicht möglich, denn 1.5 ist gleich 
1.3, weil die beiden Chlor durch ein H geschieden sind, 
und 1.6 ist gleich 1.2. Es sind folglich die beiden ein- 
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tretenden Elemente oder Atomgruppen entweder 1) neben 
einander gelagert (1.2, 1.6), oder 2) durch ein H getrennt 
(1.3, 1.5), oder 3) durch zwei H getrennt, einander gegen- 
übergestellt (1.4). 

Folglich sind theoretisch möglich: 

drei Dichlorbenzole, 

drei Dihydroxylbenzole, 

drei Diamidobenzole, 

drei Chlorhydroxylbenzole, 

drei Chloramidobenzole, 

drei Amidonitrobenzole, 

drei Dinitrobenzole u. s. w. u. s. w. 

In gleicher Weise existiren drei Isomere eines dreifach 
substituirten Benzols, wenn die drei für Wasserstoff ein- 
tretenden Elemente oder Atomgruppen unter einander iden- 
tisch sind: 



Cl 

/°\ 

HC CC1 

ii I 

HC CC1 

\ c / 
H 

(1C1 
also: 1) C 6 H 3 {2C1', 

|3C1 



Cl 

/\ 

HC CC1 

ii I 

HC CH 



C' 
Cl 

2) C 6 H 3 <! 



1C1 

2cr, 

4C1 



Cl 

/°\ 

HC CH 

ii I 

C1C CC1 

\/ 

H 

I1C1 
3) C 6 Hj3Cl, 
|5C1 



(1. 2. 5) ist = (1. 2. 4) und (1. 2. 6) ist = (1. 2. 3). 
Statt des Chlors können wir jede andere einwerthige Atom- 
gruppe nennen. 

Treten aber verschiedene Atomgruppen für drei H in das Benzol 
ein, so wird die Zahl der Isomeren noch grösser. Bei zwei ver- 
schiedenen Elementen oder Atomgrupnen ist z. B. die Zahl der Iso- 
meren gleich sechs. Wir wollen sie jedoch nicht durchführen. 

Bei vierfacher Substitution findet, sobald alle vier 
H durch dasselbe Element etc. vertreten sind, dieselbe 
Relation statt, wie bei zweifacher Substitution, bei Eintritt 
verschiedener Elemente etc. wird die Zahl der isomeren Ver- 
bindungen noch grösser als im vorigen Falle. Endlich ist, 
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wenn nur ein H im Benzol unersetzt bleibt, also z. B. C 6 HCl ß , 
wieder nur ein Körper möglich. 

Ist im Benzol ein H (oder mehrere) durch CH 3 ver- 
treten, so kann die Substitution von Cl z. B. sowohl im 
Benzol (im Kern) als im Methyl (in der Seitenkette) 
erfolgen, dann entsteht eine neue Art von Isomeren: z. B. 

C 6 H 4 <ch oder C 9 H 6 (CH a Cl). 

Die auffallenden Unterschiede bei diesen Isomeren werden wir 
später kennen lernen. 

Eine neue Art von Isomerie ist folgende. Ebenso gut 
wie ein H des Benzols durch Methyl vertreten werden kann, 
kann es auch durch Aethyl C 2 H ß ersetzt werden, ein Aethyl- 
benzol ist aber isomer jedem der drei Dimethylbenzole: 

p TT 1 OH3 p TT 1 ^U-3 p TT 1 ^-ü-3 

^fr"* ' 2 CH 3 ; 6 * " 3 CH 3 ; 6 4 ' 4 CH 3 ; 






Benzol, C 6 H 6 . Fast alle organischen Körper liefern 
bei sehr hoher Temperatur (helle B-othgluth) Benzol. Es 
entsteht daher bei der Fabrication des Leuchtgases, und 
ist im Steinkohlentheer enthalten, aus welchem es durch 
Destillation gewonnen wird. Es entsteht ferner, wenn sein 
erstes Carboxylderivat C 6 H 5 . COOH (Benzoesäure) mit 
einem Alkali gemischt der trockenen Destillation unter- 
worfen wird. Diese Reaction ist ganz analog der Bildung 
des Grubengases aus Essigsäure: 

CH 3 "COONa+NaHO = CH 4 +Na 2 C0 3 

essigsaures Natrium 

C 6 H 5 "OOONa+NaHO = C 6 H 6 +Na 2 C0 3 . 

benzoesaures Natrium 

Das Benzol oder Benzin ist eine bei 82° siedende, 
stark lichtbrechende, farblose Flüssigkeit mit eigenthümlich 
aromatischem Geruch und Geschmack. Sein spec. Gew. ist 
0.88. Es ist leicht entzündlich und brennt mit stark 
leuchtender, russender Flamme. Bei 0° erstarrt es zu einer 
krystallinischen Masse, welche bei 8° wieder schmilzt. Es 
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ist unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Aether, 
lost Schwefel, Phosphor, Jod, Fette, Harze etc. In der 
Technik dient es vorzüglich als Ausgangspunkt zur Dar- 
stellung des Anilins und der aus diesem darstellbaren Farb- 
stoffe. Leitet man Chlor durch Benzol, so addirt sich das 
Chlor zu demselben, und man erhält C 6 H 6 C1 2 C 6 H 6 C1 4 und 
schliesslich C 6 H 6 C1 6 . 

Es werden also nach einander alle doppelten Bindungen 
der Kohlenstoffe in einfache aufgelöst: 

HCl 
H NX 

C c 

/ \ H\ / \/K' 

HC CH C1 /C (\ C1 



HC CH 5>c <X? 

H /\ 

Benzol. Ol H 

Benzolhexachlorid. 

Versetzt man aber das Benzol mit etwas Jod, so wirkt 
das Chlor substituirend. Es wird nämlich zuerst Chlorjod 
JC1 3 gebildet, welches die Substitution veranlasst. So er- 
hält man: 

Monochlorbenzol C 6 H 5 C1> wenn die Einwirkung des 
Chlors nicht zu lange gedauert hat. Das Chlorbenzol kann 
auch aus dem Hydroxylderivat des Benzols C 6 H 5 (OH), dem 
Phenol, durch Phosphorchlorid erhalten werden: 

3C 6 H 8 (OH)+PCl3 = 3C 6 H 6 Cl+PH 3 3 . 

Es ist eine farblose, bei 138° siedende Flüssigkeit. 
Das Chlorbenzol unterscheidet sich wie alle Chloride der 
aromatischen Körper wesentlich von den Chloriden der Fett- 
körper dadurch, dass das Chlor sehr fest gebunden ist, dass 
es nicht leicht ausgetauscht werden kann. Weder alkoho- 
lische Kalilauge, noch Silbersalze, noch Ammoniak bewirken 
eine Veränderung. Nur durch nascirenden Wasserstoff Wird 
das Chlorbenzol in Benzol zurückverwandelt. Ein Gemenge 
von Chlorbenzol und Jodmethyl giebt mit Natrium behan- 
delt Methylbenzol: 

P inner, Repetitorium d. orgau. Chemie. 12 



Benzol. 

:i+CH s J+Na a = C B H B . CH 3 + NaCl + NaJ. 

> giebt Chlorbenzol allein mit Natrium digerirt, 

iss das Chlor durch den Benzolrest ersetzt wird, 

*): 

5 Cl+C 6 H 6 Cl+Na 2 = C 6 H ( . C s H B + 2NaCl. 

erden dieser Reaction oft begegnen. 

phenyl, C H E .C B H S , ist eine in farblosen Blättchen 

de, bei 70" schmelzende, bei 240° destillirende Substanz, 

wieder Substitution aproducte zu liefern im Stande ist. 
len weiteren Chlorsubstitutionsproducten ist nur 
iificatton bekannt, deren innere Constitution (ob 
Cl die gegenseitige Stellung 1.2 oder 1.3 oder 
l) nicht bekannt ist. 

orbenzol C fl HjCl 3 , entsteht bei weiterer Ein- 
n Chlor auf Benzol bei Gegenwart von Jod. Bei 
sende Krystalle, bei 171° siedend, 
lorbenzol CgH^Clg, in gleicher Weise darzu- 
entsteht ferner, wenn man Benzolhesachlorid 
Alkali destillirt: 

6 Cl 8 + 3NaHO = C 8 H s Cl 3 +3'NaCI + 3H a O. 
schmelzende Krystalle, bei 206° siedend, 
chlorbenzol C,HjCl 4 . Wie die vorigen dar- 
ei 139° schmelzende Krystalle, bei 240° siedend, 
chlorbenzol C 9 HC1 6 . Bei 74° schmelzende 

272" siedend, 
lorbenzol C fl CI 6 , das Endproduct der Einwir- 
Chlor auf Benzol, schmilzt bei 226°, siedet bei 

brombenzol C 6 H 5 Br entsteht, wenn man Brom 
längere Zeit (14 Tage) zusammen stehen lässt, 
e bei 154° siedende Flüssigkeit. In höherer 
bilden sich bromreichere Substitutionsproducte, 

ti Bibrombenzole sind bekannt, zwei von ihnen (1.2) 
nd Flüssigkeiten, das dritte (t . 4} eine feste, bei S9° 
Substanz. 

Benzolrest C e H 5 ist Phenyl genannt werden. 
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Monojodbenzol C 6 H 5 J und die jodreicheren Sub- 
stitutionsproducte bilden sieb, wenn man Jod und Jodsäure 
zugleich auf Benzol einwirken lässt. C 6 H 5 J ist flüssig, die 
anderen sind fest. 

Es sind auch zwei Chlorbrombenzole CeH 4 ClBr bekannt (das 
eine 1 . 2, das andere 1 . 4) und ein Chlorjodbenzol C 6 H 4 C1J(1 . 2). 

Nitrobenzol 6 H 5 . N0 3 . Setzt man Benzol zu 
rauchender Salpetersäure, so lange es sich lost, vermischt 
dann mit Wasser, so fällt ein schweres, schwach gelblich 
gefärbtes Oel nieder, welches Nitrobenzol ist. Es hat einen 
angenehmen, bittermandelartigen Geruch (wird deswegen in 
der Parfumerie unter dem Namen Mirbanöl verwendet), 
siedet bei 205°, ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Aether. 

Durch reducirende Mittel wird die Nitrogruppe 
in die Amidogruppe übergeführt, das Nitrobenzol 
verwandelt sich in Amidobenzol (Anilin): 

C 6 H 5 . N0 2 + 3H 2 = C 6 H 5 . NH 2 + 2H 2 0. 

Dinitrobenzol C 6 H 4 (N0 2 ) 2 (Stellung der N0 2 1.4). 
Es entsteht, wenn Benzol zu einem Gremisch von Salpeter- 
säure und Schwefelsäure gefügt wird, bildet farblose, in 
Wasser unlösliche, bei 86° schmelzende Nadeln. 

Durch reducirende Mittel wird es erst in Nitroamido- 
benzol (Nitranilin) C 6 H 4 .N0 2 .NH 2 (1.4), dann in Diamido- 
benzol C 6 H 4 . (NH 2 ) 2 übergeführt. 

Substitutionsproducte, welche Chlor, Brom und die Nitrogruppe 
zugleich enthalten, sind auch bekannt: 

Chlornitrobenzol C 6 H4C1(N0 2 ). Alle drei Isomere bekannt: 
a) (1.2) fest, bei 83<> schmelzend, b) (1-4) gleichfalls fest, bei 146 
schmelzend, c) (1 . 3) bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, unter 
150 fest. 

Dinitrochlorbenzol C 6 H 3 C1(N0 2 ) 2 , 2 Modifikationen be- 
kannt. 

Dichlor nitrobenzol C 6 H 3 C1 2 (N0 2 ). 

Dichlordinitrobenzol C6HoCl 2 (N0 2 ) 2 . 

Trichlprnitrobenzol C 6 H 2 C1 3 (N0 2 ). 

Tetrachlornitrobenzol C 6 HCI 4 (N0 2 ). 

Pen ta chlor nitrobenzol C6C1 5 (N0 2 ). 

In ähnlicher Weise Bromsubstitutionsproducte. 

Benzolsulfosäure, C 6 H 5 S0 3 H, wird durch Digeriren 
von Benzol mit concentrirter Schwefelsäure erhalten: 

C 6 H 6 +H 2 S0 4 = C 8 H 6 . S0 3 H+H 2 0. 

12* 
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Sie bildet zerfliessliche Krystalle, ist eine einbasische Säure, 
und giebt mit Basen krystallisirende Salze. Durch Salpeter- 
säure wird sie nitrirt. Durch Phosphorchlorid wird sie in 
|v Sulfobenzolchlorid C 6 H 5 . S0 2 C1 übergeführt, welches 

durch Zink und Salzsäure zu C 6 H 5 SH (Phenols ulf- 
hydrat, den Mercaptanen der Fettreihe entsprechend) redu- 

cirt wird. 

In den Sulfosäuren ist ja, wie oben S. 172 ausgeführt ist, der 
Schwefel in directer Bindung mit Kohlenstoff, daher erfolgt die Re- 
duction in analoger Weise wie bei den Nitrokörpern : 

C 6 H 5 N0 2 wird zu C 6 H 5 . NH 2 reducirt 
C 6 H 5 S0 3 H wird zu C 6 H 5 . SH reducirt. 

Beim Erhitzen von Benzol mit rauchender Schwefel- 
säure entsteht 

Benzoldisulfo säure C 6 H 4 (S0 3 H) 2 , eine zweibasische 
Säure, und beim Erhitzen von Benzol mit Schwefelsäure- 
anhydrid entsteht 

Sulfobenzid C 6 H 5 . S0 2 . C 6 H 5 , ein bei 128° schmel- 
zender Körper, der keine Säure mehr ist, weil in ihm beide 
Hydroxyle der Schwefelsäure durch die Gruppe C 6 H 5 er- 
setzt sind. 



ti* 



Hydroxylbenzol, Phenol, C arb Ölsäure , Acidum car- 
bolicum, C 6 H 5 (OH). Das Phenol ist der Hauptbestandteil 
des schweren SteinkohlentheerÖls und wird im Grossen dar- 
aus dargestellt. Es krystallisirt in langen farblosen Nadeln, 
die bei 35° schmelzen und bei 184° sieden. Es besitzt 
einen unangenehmen, lange haftenden Geruch und brennen- 
den, ätzenden Geschmack. Sein spec. Gew. ist 1.065. An 
der Luft färbt es sich allmählig roth. Seine Krystallisation 
wird durch die geringste Menge ihm anhaftenden Wassers 
verhindert. Es löst sich in 20 Theilen Wasser. Es ist 
sehr giftig und erzeugt, auf die Haut gebracht, Blasen. 
Eisenoxydlösungen werden durch Phenol intensiv violett ge- 
färbt, und ein mit Salzsäure befeuchteter Eichtenspahn wird 
durch Phenol im Sonnenlicht blau gefärbt. Es wird gegen- 
wärtig in der Medizin und als Desinfectionsmittel ange- 
wendet. 
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Die Hydroxylderivate der aromatischen Reihe heissen 
Phenole, weil sie sich wesentlich von den Alkoholen der 
Fettkörper unterscheiden. Sie besitzen mehr säureähnliche 
Eigenschaften, verbinden sich leicht mit Metallen zu salz- 
ähnlichen Verbindungen; das Phenol selbst löst sich z. B, 
in Natronlauge auf und bildet Natriumphenylat C 6 H 5 ONa, • 
es löst seinerseits Bleioxyd, um Bleiphenylat zu erzeugen 
(C 6 H 5 0) 3 Pb. Tritt in den Benzolkern neben dem OH noch 
Ol, Br, J oder N0 2 , so haben die entstehenden Producte 
völlig saure Eigenschaften, sind wahre Säuren. 

Die Phenole tauschen bei Behandlung mit Phosphor- 
chlorid oder Bromid ihr OH gegen Ol, Br etc. aus. 

Sie oxydiren sich nicht zu Aldehyden und Säuren, da 
ja an demselben Kohlenstoff neben dem OH kein H mehr 
existirt. 

Sie vereinigen sich mit Säureresten zu Verbindungen, 
welche den zusammengesetzten Aethern entsprechen. Durch 
Erhitzen mit Zinkstaub gehen die Phenole in die Kohlen- 
wasserstoffe über: 

C 6 H 6 OH + Zn = C 6 H e + ZnO. 

Es findet also dadurch eine Rückwärtssubstitution statt. 

Das Phenol kann aus dem Benzol dargestellt werden 1) indem 
man das Benzol in Benzolsulfosäure verwandelt CgHs . SO3H, und 
dieses mit Kali schmelzt: 

C 6 H 5 . S0 3 H+KHO=C 6 H 5 (OH)-f KHSO3 

2) indem man das Benzol in Nitrobenzol überfuhrt, dieses in Amido- 
benzol C 6 H 5 NH 2 , das Amidobenzol in eine sogenannte Diazobenzol- 
verbindung (siehe später) und endlich die Diazobenzolverbindung 
durch Wasser zerlegt. 

Beim Erhitzen von Phenol mit Oxalsäure und Schwefelsäure 
erhält man einen scharlachrothen Farbstoff, der je nach der Dar- 
stellungsweise, der Temperatur etc. eine wechselnde Zusammensetzung 
besitzt, und Aurin, Oorallin, Rosolsäure genannt wird. 

Im Phenol können die Wasserstoffatome des Benzol- 
kerns wie im Benzol selbst ausgetauscht werden. 

Durch Einleiten von Chlor erhält man: 

C 6 H 4 C1(0H) Monochlorphenol, 
C 6 H 3 C1 2 (0H) Dichlorphenol, 
C 6 H 2 C1 3 (0H) Trichlorphenol ; 
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durch Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Jod, also durcl 
Cblorjod i 

CaHCUOH) Tetrachlorphenol, 

C a Cl B (OH) PereMorphenol. 

Dass mit Ausnahme des letzten Productes stets mehrere Modi- 
ficationen existiren können, ist einleuchtend. 

In gleicher Weise wirken Brom und Jod. 

Durct Salpetersäure werden Nitro produete des Phenols 
erzeugt, und zwar nur die drei ersten: 

C a H 4 (NO,) (OH) Monouitrophenol (2 Modificationen 
bekannt). 

C e H 3 (N0 2 ) 3 (OH) Dinitrophenol, 

C 8 H 2 (NO s ) 3 (OH) Trinitrophenol. 

Alle diese Nitroprodncte sind krystallisirende Körper, 
hervorzuheben ist das 

Trinitrophenol:, Pikrinsäure CaHaCNOp^OH). 

Die Pikrinsäure entstellt durch die Einwirkung der 
Salpetersäure auf verschiedene organische Körper (Indigo, 
Perubalsani, Seide, "Wolle), am leichtesten aus Phenol. Sie 
krystallisirt in blassgelben, glänzenden, geruchlosen und 
intensiv bitter schmeckenden Blättchen, ist in Wasser lös- 
lich, schmilzt bei 117° und verpufft beim raschen Erhitzen. 
Schwache ßeductionsmittel (Schwefelammonium) verwandeln 
sie in Dinitroamidophenol (Pikraminsäure), stärkere 
iteductionsmittel (Zinn und Salzsäure) in Triamidophenol 
(Pikramin). Sie bildet mit Basen Salze. 

Das pikriusaure Kalium C B H, (NO,), OK ist ein 
in gelben Nadeln krystallisirender Körper, welcher beim 
Erhitzen oder durch Schlag heftig explodirt. 

Die Pikrinsäure färbt Seide und "Wolle gelb. 
Mit Cyankalium erhitzt giebt die Pikrinsäure eine tief violett- 
rothe Flüssigkeit. Es entsteht dabei nämlich das Kaliumsalz der 
Isopurpursäure C 8 H,;N B 6 ; 



Es giebt auch Derivate des Phenols, welche Chlor oder 
Brom oder Jod und die Nitrogruppe zugleich enthalten: 
z. B. Monochlornitrophenol CgB^OKNO^tOE) etc. 
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Phenolmethyläther, Anisol C 6 H 6 ~0~CH 3 , entsteht 
durch Einwirkung von Jodmethyl auf Phenolkalium: 

£ 6 H 5 OK + CH 3 J=^C 6 H 6 . CH 3 +KJ, 

oder durch Destillation von Phenolkalium mit methylschwefel- 
saurem Kalium: 

C e H 6 OK+CH 3 '. KS0 4 =C 6 H 5 . CHg+KjSO,, 

in beiden Reactionen analog der Entstehung gewöhnlicher 
Aether der Fettkörper. 

Es ist eine farblose, angenehm riechende, bei 152° 
siedende und in "Wasser unlösliche Flüssigkeit. Durch Chlor, 
Brom, Jod wird der Benzolkern chlorirt etc., durch Salpeter- 
säure nitrirt. Man kennt Mono-, Di- und Tribromanisol, 
Mono-, Di- und Trinitroanisol. 

Phenoläthyläther, Phenetol C e H 5 . . C 2 H 5 , in 
analoger "Weise dargestellt, siedet bei 172°. 

Endlich ist der Phenyläther selbst C e H 5 "0"C 6 H ß zu 
erwähnen, der durch trockene Destillation des benzoesauren 
Kupfers dargestellt wird. Er ist eine angenehm riechende, 
bei 28° schmelzende, und bei 246° siedende feste Masse. 

Phenolsulfo säure CqKX^j? * Beim Vermischen 

von Phenol mit concentrirter Schwefelsäure entstehen zwei 

isomere Phenolsulfosäuren, beide einbasische Säuren, welche 

gut krystallisirende Salze bilden. 

Von den Salzen erwähnen wir das Pjhenolsulfosaure Zink, 
Zincum sulfophenylicum, (C6H 5 S04) 2 Zn + 7H 2 0, durch Auflösen von 
Zinkoxyd in der Säure zu erhalten, krystallisirt in farblosen rhom- 
bischen Säulen, ist leicht in Wasser und Alkohol löslich und dient 
als Aetz- und Desinfectionsmittel. 

Erwärmt man Phenol mit rauchender Schwefelsäure, 
so bildet sich Phenojldisulfosäure C 6 B^(S0 3 H) 2 (OH), 
welche zweibasisch ist. 

Digerirt man Phenol mit Phosphorpentasulfid , so er- 
hält man 

Phenolsulfhydrat C 6 H 6 SH: 

5C 6 H 5 OH+P 2 S 5 = 5C 6 H 5 SH+P 2 O ß . 

Es ist ein farbloses, widerlich riechendes, bei 165° 
siedendes Oel, welches auch indirect durch Reduction der 
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Benzol. 



Benzolsulfosäure erhalten werden kann. Es ist in "Wasser 
unlöslich. Durch den Sauerstoff der Luft geht es in Ben- 
zolbisulfid über (C 6 H 6 ) 2 S 2 : 

2C 6 H 6 (SH) + = (C 6 H 6 ) 2 S 2 +H 2 0. 

Auch das Benzolsulfid (C 6 H 5 ) 2 S ist bekannt. 

Analoge Verbindungen aus der Reihe der Fettkörper haben wir 
oben erwähnt, z. B. 

Aethylmercaptan C 2 H^SH, Phenolsulfhydrat CeHsSH. 

Aethylsulfid C 9 H5~S-C 2 H 5 , Benzolsulfid C 6 H 5 "S"C 6 H 6 . 

Aethylbisulfid C 2 H 5 "S~S-C 2 H 6 Benzolbisulfid C 6 U 5 "S"-STC 6 H 5 
(vergl. S. 89). 



1 



Der Theorie nach giebt es drei Dihydroxylderivate des 
Benzols, und zwar C 6 H 4 (OH) 2 (1/2), (1.3) und (1.4). Alle 

<10H 
n(\TTJ 

Brenzcatechin C 6 H 4 \ofkTT un< i Res o rein C 6 H 4 \. ,-v „. 

Da die zweifach substituirten Benzole am Besten unter- 
sucht sind, und alle drei theoretisch möglichen Isomeren 
bereits vielfach bekannt sind, so hat man diejenigen Körper, 
welche die beiden substituir enden Elemente in der Stellung 
1.2 besitzen, Orthokörper, die, welche dieselben in der 
Stellung 1.3 haben, Metakörper, die letzten endlich 
Parakörper genannt. Es ist also das Hydrochinon Ortho- 
dihydroxylbenzol , das Brenzcatechin Metadihydroxylbenzol 
und das Resorcin das Paradihydroxylbenzol. 

Hydrochinon C 6 H 4 (OH) 2 . Es wird aus dem Chinon 
C 6 H 4 2 durch Einleiten von Schwefligsäureanhydrid dar- 
gestellt : 

C 6 H 4 2 + H 2 = G 6 R 6 2 = C 6 H 4 (OH) 2 . 

Es bildet in Wasser lösliche, bei 177° schmelzende, 
rhombische Säulen, und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen 
unzersetzt. Durch den Sauerstoff der Luft und durch all« 
Oxydationsmittel geht es in Chinon über. 

Brenzcatechin C 6 H 4 (OH) 2 wird aus dem Catechin 
durch schnelle Erhitzung desselben dargestellt. Es bildet 
quadratische Säulen, die bei 112° schmelzen und bei 240° 
sieden. 
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Re so rein C 6 H 4 (OH) 3 gewinnt man durch Schmelzen 
von Galbanumharz mit Kaliumhydrat. Es krystallisirt in 
Tafeln, schmilz^ bei 99° und siedet bei 271°. An der Luft 
wird es roth. 

Chinon C 6 H 4 2 . Im Chinon, welches der Typus 
einer ganzen Klasse von Verbindungen ist, sind entweder 
die beiden Sauerstoffe mit je einer Affinität für zwei H in 
den Benzolring eingetreten, während sie ihre zweite Affinität 
unter sich ausgleichen (a), oder die beiden Sauers toffatome 
haften mit beiden Affinitäten am Kohlenstoff des Benzol- 
ringes, und es ist eine doppelte Bindung desselben zur ein- 
fachen gelöst (b^. In letzterem Falle sind sie demnach 
gleichsam Doppelketone: 

H H 

•°\ /\ 

HC C"0 3 HC C=0 

i ii i oder i i 

HC C"*0 HC C=0 

H H 

a. b. 

Das Chinon entsteht aus dem Hydrochinon durch 
Oxydation, auch aus allen den Körpern, aus welchen Hydro- 
chinon entsteht. Man stellt es aus Chinasäure dar. Es 
bildet goldgelbe, bei 116° schmelzende Krystalle, löst sich 
wenig in kaltem Wasser, leicht in kochendem, und ist mit 
Wasserdämpfen flüchtig. Es ist giftig und färbt die Haut 
braun. Durch Oxydationsmittel wird es vollständig zerstört 
(es entsteht Oxalsäure). Durch Reductionsmittel wird es 
in Hydrochinon übergeführt. 

Durch Chlor wird es in gechlortes Chinon verwandelt. Man 
kennt : 

Monochlorchinon CeH 3 CK)2, 
Dichlorchinon C6H 2 C1 2 2 , 
Trichlorchinon C 6 HC1 3 2 , 
Tetrachlorchinon C 6 C1 4 02. 

Das Tetrachlorchinon oder Chloranil C 6 C1 4 2 
entsteht aus den verschiedensten aromatischen Verbindungen 
beim Behandeln mit Kaliumchlorat KC10 3 . Es wird ge- 
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wohnlich aus Phenol dargestellt. Es bildet gelbe, in Wasser 
§f£-V unlösliche, in Alkohol schwer lösliche Schuppen, die erst 

in sehr hoher Temperatur schmelzen. Durch schweflige 
Säure kann man alle gechlorten Chinone in gechlorte Hydro- 
chinone verwandeln. 

Im Chloranil können 2C1 durch Hydroxyle und durch Amide 
ersetzt werden. 

Chloranilsäure C6C1 2 (0H) 2 2 oder C 6 H 2 C1 2 4 . Es entsteht, 
wenn Chloranil mit Kalilauge erwärmt wird: 

C 6 C1 4 2 + 2 KH0=C 6 C1 2 (0H) 2 2 + 2 KCL 

Die Chloranilsäure bildet rothe Krystalle und ist zweibasisch. 
Chloranilamid C 6 C1 2 (NH 2 ) 2 02 oder C 6 H 4 C1 2 N 2 2 , entsteht, 
wenn alkoholisches Ammoniak auf Chloranil einwirkt: 

C 6 C1 4 2 + 4NH 3 =C 6 C1 2 (NH 2 ) 2 2 +2NH 4 C1. ' 

Rothbraune Nadeln, die mit Kali behandelt Ammoniak und 
vi; Chloranilsäure liefern. 

Auch Bromsubstitutionsproducte des Chinons sind dargestellt 
worden, sie gleichen den gechlorten Chinonen. 

Chinon vereinigt sich auch mit Hydrochinon zu einem Zwischen- 
product: grünes Hydrochinon oder Chinhydron CeH 4 2 
+CßH 6 2 . Es bildet glänzend grüne Nadeln und kann sowohl in 
Chinon als auch in Hydrochinon übergeführt werden. 



Von den drei theoretisch möglichen Trihydroxyl- 
derivaten des Benzols sind nur zwei bekannt, doch noch 
nicht mit Sicherheit festgestellt, in welcher Stellung die 
drei Hydroxyle sich in ihnen befinden. 

Es sind das die Pyrogallussäure und das Phloro- 
glucin. 

Pyrogallussäure C 6 H 3 (OH) 3 oder C 6 H 6 3 entsteht 
durch Erhitzen von Gallussäure: 

OACOH), . COOH = C 6 H3(OH) 3 + C0 2 ; 

und bildet weisse, glänzende Blättchen von bitterem Geschmack, 
welche bei 115° schmelzen. Sie hat keine eigentlich sauren 
Eigenschaften, doch verbindet sie sich mit Metallen zu salz- 
artigen Verbindungen. Sie ist leicht in "Wasser löslich, ihre 
wässerige Lösung absorbirt, namentlich wenn Alkali zugegen 
ist, mit Begierde den Sauerstoff der Luft. Sie wirkt daher 
tf stark reducirend. Die Endproducte, welche aus ihr bei der 

Aufnahme von Sauerstoff entstehen, sind Oxalsäure und 



Anilin. 187 

Essigsäure. Sie färbt Eisenoxydulsalze indigblau, Eisen- 
oxydsalze tief grün. Durch Erhitzen mit Zinkstaub geht 
die Pyrogallussäure in Benzol über: 

C 6 H 3 (OH) 3 + 3Zn=C 6 H 6 + 3ZnO. 

Ihre mit Kalilauge versetzte Lösung wird benutzt, um aus 
Gasgemengen den Sauerstoff zu entfernen (eudiometrische Analyse). 
Sie findet in der Photographie Anwendung. 

Phloroglucin C 6 H 3 (OH) 3 , nur als Spaltungsproduct 
aus complicirt zusammengesetzten Körpern erhalten. Es 
bildet grosse, farblose, süss schmeckende Krystalle, welche 
2 Mol. Krystallwasser enthalten. Es schmilzt bei 220° und 
reducirt alkalische Kupferlösung wie Traubenzucker. Es 
ist ein Brom- und ein Nitrosubstitutionsproduct von ihm 
bekannt. 

Weitere Hydroxyl - Substitutionsproducte des Benzols 
sind noch nicht bekannt. 



Unter den Amidoderivaten der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe nimmt das Amidobenzol den ersten Bang ein, 
theils weil aus ihm eine ausserordentlich grosse Anzahl von 
neuen Stoffen dargestellt worden ist, namentlich aber, weil 
es das Material zur Erzeugung einer Beihe gewerblich sehr 
wichtiger Farbstoffe liefert. 

Amidobenzol, Anilin C 6 H 5 .NH 2 oder C 6 H 7 N. Das 
Anilin entsteht, wie alle Amidoderivate der aromatischen 
Reihe, durch Beduction des entsprechenden Nitrokörpers. 
Die Beductionsmittel, deren man sich zur Amidirung der 
Nitrokörper im Allgemeinen, also auch des Nitrobenzols, 
bedient, sind: alkoholisches Schwefelammonium, wobei der 
Schwefelwasserstoff die reducirende Substanz ist, und Bildung 
von freiem Schwefel stattfindet, dann Zink und Salzsäure, 
Zinn und Salzsäure, Eisenfeilspähne und Essigsäure, endlich 
Zinkstaub und Wasser. 

Das Anilin entsteht aus sehr vielen aromatischen Kör- 
pern, z. B. aus Indigo bei der trockenen Destillation, ferner 
beim Glühen von Knochen und Steinkohlen (es findet sich 
daher im Steinkohlentheer). Im Grossen wird es stets aus 
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Nitrobenzol durch Reduction (Eisenfeile und Essigsäure 
oder Zinkstaub und Wasser) dargestellt: 

C 6 H 5 N0 2 + 3H 2 = C 6 H 5 '.NH 2 + 2H 2 0. 

Das Anilin kann nicht (analog dem Aethylamin aus Aethylchlorid) 
aus Monochlorbenzol durch Digestion desselben mit alkoholischem 
Ammoniak erhalten werden. 

Es ist eine schwach gelblich gefärbte, stark licht- 
brechende, ölartige Flüssigkeit von eigenthümlichem Geruch, 
etwas schwerer als "Wasser (spec. Gew. 1.02), die bei 185° 
siedet. Bei längerem Stehen färbt es sich durch Einwir- 
kung von Luft und Licht braun. 

Die geringsten Spuren von Anilin werden dadurch er- 
kannt, dass' sie mit Chlorkalk eine tiefviolette Färbung, die 
schnell in schmutzigroth übergeht, erzeugen. 

(Die Anilinfarben werden später besprochen werden.) 

Das Anilin hat basische Eigenschaften, verbindet sich 
also mit Säuren zu Salzen, von welchen das salzsaure, 
schwefelsaure, salpetersaure und oxalsaure Anilin zu er- 
wähnen sind. Es verbindet sich ferner mit manchen Salzen 
zu eigenthümlichen Verbindungen, z. B. ZnCl 2 . 2 CgE^N. 

Vom Anilin giebt es drei verschiedene Arten» von Ab- 
kömmlingen, je nachdem der Wasserstoff des Benzolkerns 
durch andere Elemente oder Atomgruppen ersetzt wird, oder 
der Wasserstoff des Amids, oder endlich die Substitution 
sowohl im Benzolkern wie im Amid statthat. 

Durch Chlor, Brom, Jod werden Chlor-, Brom- und 
Jodderivate des Anilins, durch concentrirte Schwefelsäure 
Sulfoderivate, durch Salpetersäure Nitroderivate erzeugt, bei 
denen die Substituirung im Benzolkern erfolgt. 

Durch die Chloride etc. der Fettkörper entstehen 
Derivate des Anilins, in welchen der Amidwasserstoff ver- 
treten ist. 

Digerirt man Anilin mit Jodmethyl, Jodäthyl etc., so 
erhält man Methyl anilin , Dimethylanilin , Aethylanilin , Di- 
äthylanilin (secundäre und tertiäre Aniline): 

C 6 H 5 . Ntt, + CH 3 J= C 6 H 5 . NH(CH 3 ) . HJ 
C 6 H 6 . NH(CH 3 ) + CH 3 J= C 6 H 5 . N(CH 3 ) 2 . H J 

auch die Ammoniumverbindungen C 6 H 6 . N . (CH 3 ) 3 J und 
C 6 H 5 . N . (CH 3 ) 3 OH sind bekannt. 
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Statt des Jodmethyls, Jodäthyls etc. kann man sich auch der 
Alkohole bedienen, welche bei hoher Temperatur mit dem salzsauren 
Anilin chlorwasserstoffsaures Methylanilin, Dimethylanilin, Aethyl- 
anilin, Diäthylanilin etc. erzeugen. 

C 6 H ß . NH 2 . HC1+ CH 3 OH=C 6 H 6 NH(CH 3 ) . HCl-f-H 2 
C 6 H 5 . NH 2 . HCl=2CH 3 OH=C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 . HCl-f-2H 2 0. 

Alle Aniline, welche einen oder beide Amidowasser-* 
stoffatome durch Kohlenwasserstoffreste vertreten haben, sind 
dem Anilin ähnliche Flüssigkeiten, welche, da sie basischen 
Charakter besitzen, mit Säuren Jsxystallisirende Salze bilden. 

Werden diese secundären und tertiären Aniline längere 
Zeit in geschlossenen Gefässen auf 300° erhitzt, so ver- 
wandeln sie sich in primäre Basen, indem das Methyl der 
Amrdogruppe mit einem Wasserstoff des Benzolkerns den 
Platz tauscht: 

C 6 H 5 NHCH 3 giebt C 6 H/CH 3 )NH 2 . 

Methylanilin Toluidin 

C 8 H 8 N(CH 3 ) 2 giebt C 6 H 3 (CH 3 ) 2 NH 2 . 

Dimethylanilin Xylidin 

Durch diese Eeaction ist es gelungen, im Anilin nach und nach 
allen Wasserstoff des Benzolkerns durch Kohlenwasserstoffreste zu 
ersetzen. 

Ebenso wie die beiden H des Amids im Anilin nach 
einander durch einwerthige Kohlenwasserstoffreste ersetzt 
werden können, können sie auch durch zweiwerthige Beste 
ersetzt werden, nur dass je 2H in zwei Anilinmolecülen 
oder in einem durch eine zweiwerthige Gruppe ausgetauscht 
werden, so entstehen z. B. 

(C 6 H 5 . NH\ CH,-NH-C 6 H, Aethylendiphenyl- 

(C 6 H 5 .NH)/ 2 4 CH 2 "NB"C 6 H 6 diamin, 

(C 6 H 5 ) 2l CH 2 -N(C 6 H 5 )-CH 2 . Diätnylendiphenyl- 

(C 2 H 4 ) 2 ( 2 CH 2 -N(C 6 H 6 )"CH 2 diamin und 

CJEL 
C 6 H 5 . N . (C 2 H 4 ) oder i 2 \N"C 6 H 5 Aethylenphenylamin. 

0±1 2 / 

Im ersten Falle sind zwei H in zwei Anilinmolecülen durch ein 
Aethylen, im zweiten vier H in zwei Anilinmolecülen durch zwei 
Aethylen, im dritten zwei H in einem Anilinmolecüle durch ein 
Aethylen vertreten. Sie entstehen alle durch Einwirkung von Aethy- 
lenbromid auf Anilin. 



ch die mit dem Aethylen CH^CHj isomere Gruppe CH 3 ~CH= 
eu hat man in das Anilin eingeführt und Körper wie: 

N 2 oder CH-f CH<^| ' £«*{« Aethylidendiphenyldiamin, 

(C a H 5 ) s | N , c „ - CH /N(C e H 5 )\ CH -. CH 



rner kann man auch dreiwerthige Ko hl enwassersto flieste in 
lin einführen, z. B. CH- durch Einwirkung des Chloroforms 
in. Hierbei müssen wenigstens zwei Anitinmolecüle in Action 
So hat man: 

N 2 oder CH^^ 6 ,?fj Methenyldiphenyldismin erhalten. 



N a oderCH 3 ~Cf JJirc H Aethenyldiphenyldiamin etc. be- 

Alle diese Körper besitzen die Fähigkeit, je nachdem ein 
ii Anilinreste in ihnen enthalten sind, sich mit einem oder 
i Molecülen Saure zu Salzen zu vereinigen. 

idliclt hat man den Am ido Wasserstoff durch Säure- 
ersetzt; diese Körper heisaen Anilidei 
jrmanilid C 6 H B .NH(CHO>; CHO ist der einwerthige 
sr Ameisensäure, 
wird dargestellt durch Erhitzen von oialsaurem Anilin: 
6 NH a ) 2 C2H 2 0»=C 6 H s NH{CHOHCaH 6 NH 2 +CO a -(-H 2 
cet-anilid C a H B NH(C 2 H s O), erhalten durch Einwir- 
on Acetylchlorid auf Anilin. 

xner durch einen zweiwerthigen Säurerest einer zwei- 
en Säure, z. B. aus der hypothetischen Kohlensäure 



CO' 



.OH" 



<J e .H 6 «±K , 

C„H B NF/ 
C fl H„NH. 



CO Carbanila 



cs<; 
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Beide sind Harnstoffe, in denen ein oder zwei H durch 
den Benzolrest vertreten sind. Denn , wie bereits oben 
(S. 44) auseinandergesetzt worden ist, können ein oder zwei 
Wasserstoffatome im Harnstoff durch Kohlenwasserstoffreste 
ausgetauscht werden, z. B,: 

CO<(*Jg C 2 H 5 Aethylharnstoff 

CO <^NH(C 2 H 5 ) Diäthylharnstoff. 
Also ist: 

C0< \NH (CeH ^ ( Carbanilamid ) Phenylharnstoff, 
CO\^-nYp 6 TT 5 x (Carbanilid) Diphenylharnstoff, 

Ihnen entsprechen, von der hypothetischen Sulfokohlen säure: 

SH 
>SH 

durch Vertretung der SH durch NH(C 6 H 5 ), den Anilinrest, 
oder auch vom geschwefelten Harnstoff: 

CS<(: 

durch Vertretung des Wasserstoffs sich herleitend: 

p 6 -n- 5 ^-p-\CS Sulfocarbanilid, Diphenylsulfoharnstoff, 

6 5 \CS Sulfocarbanilamid, Phenylsulfoharnstoff. 

ferner solche, bei denen der zweiwerthige Säurerest 
beide Amidwasserstoffe in einem Anilin ersetzt: 

C 6 H 5 .N.CO Carbanil 
C 6 H 5 .N.CS Sulfocarbanil. 

Diese beiden Körper sind aber nichts anderes als der Cyan- 
säureäther des Phenyls und das Senföl des Phenyls: 

CO . N . CH 3 Cyansäure-Methyläther 
CO . N . C 6 H 5 Cyansäure-Phenyläther 
CS . N . CH 3 Methylsenföl 
CS.N.C 6 H 5 Phenylsenföl. 
Endlich kann auch der einwerthige Best einer zwei- 
basischen Säure ein Atom des Amidwasserstoffs ersetzen: 



'NH 2 
NH 2 
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CO< \OH (C6H6) Carbanilsäure ' 

"Wir werden noch viele ähnliclie Anilide kennen lernen. 
Sie entstehen alle beim Erhitzen der entsprechenden Anilin- 
salze durch Austritt der Elemente des Wassers, oder des 
Schwefelwasserstoffs: 

C 6 H 6 NH 2 . C 2 H 4 2 = C 6 H 8 NH.(C 2 H 3 0) + H 2 

Essigsaures Anilin Acetanilid 

Jedoch können diese Anilide durch Aufnahme der Ele- 
mente des "Wassers wieder in Anilinsalze übergehen. Bei 
einigen derselben sind besondere Darstellungsmethoden be- 
kannt, die wir bei jedem derselben erwähnen werden. 

Carba nilid (Diphenylharnstoff) q 6 jt 6 vtt^O un( * 

Carbanilamid (Monophenylharnstoff): 6 5 -^ \CO 
entstehen, wenn Anilin mit Harnstoff erhitzt wird: 

CaHjNH, ,NH 2N Q _ C 6 H 6 NH N 
C 6 H 6 NH 2 + NH 2 / OU -C 6 H 5 NH/ OU + JWJi 3 

C e H 5 NH 2 +^\CO = C « H |fH\CO+NH 3 , 

oder wenn Kaliumcyanat mit schwefelsaurem Anilin gekocht 
wird : 

2KCON + (C 6 H 6 . NH 2 ) 2 . H 2 S0 4 = 200<^ °« H5 

+K 2 S0 4 
2KC0N + 2[(C 6 H 6 . NH 2 ) 2 . H 2 S0 4 ] = 2C0<^ • gg 

+K 2 S0 4 + (NH 4 ) 2 S0 4 . 

Nach letzterer Reaction bilden sich also die beiden substituirten 
Harnstoffe in derselben Weise, wie der Harnstoff selbst. Dieser ent- 
steht bekanntlich beim Kochen von Kaliumcyanat und Ammonium- 
sulfat (s. S. 43). Wird das Ammoniumsulfat mit dem Anilinsulfat 
vertauscht, d. h. mit dem phenylirten Ammoniumsulfat, so entsteht 
der phenylirte Harnstoff. 

Beide sind in Nadeln krystallirende feste Körper. 

Das Carbanil (Cyansäurephenyläther) CONC 6 H 5 
entsteht aus dem Phenylsenföl. Es ist eine heftig riechende 
Flüssigkeit. _, 
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* 

Sulfocarbanilid p 6 -^^ tt^)CS entsteht beim Dige- 

irlren von Anilin mit Schwefelkohlenstoff: ^ 

C 6 H 5 NH 2 cg _C 6 H 5 NH\ cö , H R 
C 6 H 5 NH 2 + UÖ 2 -C 6 H 5 NH/ U&+±i 2 ö - 

Es ist ein in Blättern krystallisirender Körper, welcher 
mit Quecksilberoxyd digerirt, den Schwefel gegen Sauerstoff 
austauscht und Carbanilid bildet, mit Phosphorsäureanhydrid 
erhitzt Sulfocarbanil liefert: 

6 5 / 

Mit Ammoniak und Bleioxyd digerirt, wird der Schwefel des 
Sulfocarbanilids durch die Gruppe NH ersetzt, es wird also ein sub- 
stituirtes Guanidin erzeugt: 

C 6 H 5 Nh) C(NH) Diphenylguanidin. 

Wird das Sulfocarbanilid dagegen mit Anilin und Bleioxyd 
digerirt, _ so wird der Schwefel durch die zweiwerthige Gruppe 
■C 6 H5""N = ausgetauscht, also'- 

C6H 5 NH) CNCeH 5 Triphenylguanidin 
gebildet. 

Sulfocarbanil oder Phenylsenföl, C 6 H 5 NCS, ist 
eine farblose, dem Senföl ähnlich riechende Flüssigkeit, die 
auch in ihren Reactionen sich den Senfölen analog verhält. 

In gleicher Weise sind Anilide' bekannt, welche die 
üeste der Oxalsäure, der Bernsteinsäure, Aep feisäure, Wein- 
säure etc. enthalten. 

Endlich kann der Amidwasserstoff durch den Benzolrest 
selbst vertreten sein. So hat man durch Destillation von 
Anilin blau (s. später) die Verbindung: 

C 6 H o\ 

C 6 H 5 - N Diphenylamin 
H/ 

■erhalten, welches basische Eigenschaften besitzt, sich also 
mit Säuren zu Salzen vereinigt. 

Der Wasserstoff des Benzolkerns im Anilin kann 
natürlich mit Leichtigkeit durch alle Elemente und Atom- 

P inner, Repetitorium d. organ. Chemie. ' 13 
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g|\ , gruppen substituirt werden, welche in das Benzol selbst ein- 

treten. Wir stehen hier wieder stets mehreren Isomeren 
gegenüber, je nachdem die substituirenden Atome oder Gruppen 
neben das Amid sich lagern, oder durch ein H, oder durch 
zwei H davon getrennt sind. 

Bekannt sind: 

Chloranilin, zwei Isomere, C 6 H 4 C1NH 2 
Bromanilin, drei Isomere, C 6 H 4 BrNH 2 
Jodanilin, zwei Isomere, C 6 H 4 JNH 2 
Nitranilin, zwei Isomere, C 6 H 4 (N0 2 )NH 2 
Dichloranilin C 6 H 3 C1 2 NH 2 
Dibromanilin C 6 H 3 Br 2 NH 9 
Dinitranilin C 6 H 3 (N0 2 ) 2 NH, 
Trichloranilin C 6 BL 2 C1 3 NH 2 
Tribromanilin C 6 H 2 Br 3 NH 2 
Trinitraniün C 6 H 2 (N0 2 ) 3 NH 2 . 

In diesen substituirten Anilinen kann der Wasserstoff 
des Amids auch noch substituirt werden, z. B. Chloracet- 
anilid etc. 



Wenn im Benzol zwei H durch die Amidogruppen er- 
setzt sind, so sind ebenfalls drei isomere Verbindungen mög- 
lich, welche unter dem Namen 

Diamidobenzol oder Phenylendiamin CgH^NB^ 
bekannt sind. Sie besitzen alle basische Eigenschaften und 
verbinden sich mit zwei einbasischen oder einer zweibasischen 
Säure zu Salzen. In ihnen ist sowohl der Amidwasserstoff 
als auch der Benzolwasserstoff vertretbar. 

Höher amidirtes Benzol ist mit Sicherheit nicht bekannt. 



Zwischen dem Nitrobenzol und dem Amidobenzol steht 
eine Reihe von Körpern, die sowohl durch theilweise Re-. 
duction des Nitrobenzols, als auch durch Oxydation des Amido- 
benzols entstehen. 
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Es sind, wenn wir vom Nitrobenzol ausgehen: 

C 6 H 5 N0 9 XT#i f 

n ttxtTT Nitrobenzol 
C 6 H 5 N0 2 

niT-xT/ Azoxybenzol x 

IU 6 H 5 JN/ 

|C 6 H 5 "N A _ 

{ ^Vr " Azobenzol 

IC 6 H 5 N 

fC 6 H~NH _ _ 

\n tt -xttt Hydrazobenzol 
IC 6 H 5 NH 

C H ~NH 

•^^A^FS 2 Amidobenzol, Anilin. 
C 6 H 5 JNH 2 

Diese intermediären Verbindungen werden Azoverbin- 
dungen*) genannt. In den Azoverbindungen sind also zwei 
Benzolreste durch zwei Stickstoffatome mit einander verkettet. 

C H ~N\ 
Das Azoxybenzol r , 6 Tr 5 - xT /0 oa *er C 12 H 10 N 2 O entsteht, 

wenn man Nitrobenzol mit alkoholischem Kali kocht. Es 
krystallisirt in glänzenden Nadeln, erzeugt mit Salpetersäure 
Nitroproducte, und wird durch Beduction in Azobenzol und 
Hydrazobenzol übergeführt. 

Azobenzol C 6 H 5 ~N = N~C 6 H 6 oder C 12 H 10 N 2 , entsteht 
durch Destillation von Nitrobenzol mit alkoholischem Kali. 
Es ist eine in grossen gelbrothen Blättchen krystallisirende 
Substanz', welche mit Salpetersäure Nitroproducte liefert. 

Hydrazobenzol C 6 H 5 "NH"NH"C 6 H 5 oder C 12 H 12 N 2; 
entsteht durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Azo- 
benzol. Es krystallisirt in farblosen Tafeln. Durch Oxyda- 
tionsmittel geht es wieder in Azobenzol über, durch Beduc- 
tionsmittel in Anilin. Durch Säuren geht es sofort in eine 

mit ihm isomere Substanz, in Ben'zidin über »i 6 * _ XTTr , 

6 M 4 JN±± 2 

C H ""NO 

welches auch aus Dinitrodiphenyl A e -rr 4 - XTrk a durch Beduc- 

6 ±i 4 JSÜ 2 



*) Der Stickstoff wurde bekanntlich von Lavoisier Azote genannt, 
von welchem Worte die beiden Silben Azo hergeleitet sind. 

13* 
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tion mittelst Schwefelammonium entstellt. Dieses ist ein in 
silberglänzenden Blättchen krystallisirender Körper mit stark 
basischen Eigenschaften. 



Aehnlich dem Azobenzol constituirt ist eine grosse An- 
zahl von Verbindungen, in welchen mit dem Benzolrest C 6 H 5 
zwei durch doppelte Bindung unter sich vereinigte Stickstoff- 
atome zusammenhängen: C 6 H 5 ~"N = N~, die sog. D iazo ver- 
bind un gen. Das Azobenzol wäre dann nur ein besonderer 
Fall in dieser Yerbindungsklasse , in ihm ist die freie Affi- 
nität am zweiten Stickstoff durch den Benzolrest gesättigt. 

Leitet man in eine alkoholische Lösung von Anilin sal- 
petrige Säure, so entsteht zuerst Diazoamidobenzol 
C 6 H 5 ~N = N"NH . C 6 H 5 , bei weiterer Einwirkung oder bei An- 
wendung von salpetersaurem Anilin entsteht salpetersaures 
Diazobenzol C 6 H 5 ""N = N~N0 3 . 

2C 6 H 5 NH 2 +HlSr0 2 = C 6 H 5 "N=N"NHC 6 H 5 + 2H 2 
C^NEL, . HN0 3 + HN0 2 = C 6 H 5 -N=N~N0 3 + 2H 2 0. 

Es werden also durch die Einwirkung der salpetrigen 
Säure beide Amidwasserstoffe eines Anilinmolecüls durch 
zwei Affinitäten eines Stickstoffatoms ersetzt, während die 
dritte Affinität des Stickstoffs frei bleibt. 

Ebenso wie das Anilin selbst, bilden auch die sub- 
stituirten Aniline, Chloranilin etc. unter dem Einfluss der 
salpetrigen Säure Diazoverbindungen. 

Alle Diazoverbindungen werden durch Kochen mit Wasser 
zersetzt. Unter Entweichen des Stickstoffs bildet sich Phenol 
oder ein Substitutionsproduct desselben: 

C 6 H 5 "N = N"N03 + H 2 = C 6 H 5 OH + N 2 + HNO3. 

Ebenso wie aus den nitrirten Benzolen durch Beduction 
die Amidoderivate dargestellt werden, so kann das einfach, 
zweifach und dreifach nitrirte Phenol in die entsprechenden 
Amidokörper übergeführt werden: 

Mononitrophenol C 6 H 4 (N0 2 )OH in 

Amidophenol C ß H 4 (NH 2 )OH, 
Dinitrophenol C 6 H 3 (N0 2 ) 2 OH in 

Amidonitrophenol C 6 H 3 (N 2 ) (NH 2 ) OH 

und Diamidophenol C 6 H 3 (NH 2 ) 2 OH, 
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Trinitrophenol (Pikrinsäure) C 6 H 2 (N0 2 ) 3 OH in 

Dinitroamidophenol (Pikraininsäure) C 6 H 2 (N0 3 ) 2 (NH 2 )OH 
und Triamidophenol (Pikramin) C 6 H 2 (NH 2 ) 3 OH. 



Wie von den Fettkörpern zwei Cyanide bekannt sind, 
von denen das eine den Kohlenstoff des Cyans, das andere 
den Stickstoff desselben am Kohlenstoff des Fettkörperrestes 
gebunden hält, so leiten sich auch vom Benzol zwei Cyan- 
derivate her, Cyanbenzol oder Benzonitril C H 5 ~"CN 
und Isocyanbenzol C 6 H 5 "NC. Das Cyanbenzol wird durch 
Destillation des Benzamids (s. später) mit Phosphorsäurean- 
hydrid erhalten, daher sein Name Benzonitril: 

C 6 H 5 CONH 2 =C 6 H 5 CN + H 2 0. 

• Es entsteht auch durch Erhitzen von Benzoesäure CßHsCOOH 
mit Sulfocyankalium : 

1) C 6 H 5 C0 2 H+KCNS = C 6 H 5 C0 2 K+HCNS 

Benzoesäure Sulfocyan- Benzoesaur. Sulfocyan- 
kalium Kalium säure 

2) C 6 H 5 C0 2 H+HCNS=C 6 H5CN+H 2 S+C0 2 

Benzonitril 

Beim Erhitzen mit Alkalien verwandelt es sich unter 
Aufnahme der Elemente des Wassers in Carboxylbenzol 
(Benzoesäure) und Ammoniak: 

C 6 H 5 -CN + 2H 2 = C 6 H 5 "COOH+NH 3 . 

Es ist eine nach bitteren Mandeln riechende, bei 191° 
siedende, farblose Flüssigkeit, die durch Salpetersäure nitrirt 
werden kann. 

Das Isocyanbenzol C 6 H 5 .NC wird dargestellt durch 
Digeriren von Anilin mit Chloroform unter Zusatz von Ka- 
liumhydrat: 

C 6 H 5 NH 2 + CC1 3 H= C 6 H 5 "HC + 3HC1. 

Das Kaliumhydrat dient nur zur Beschleunigung der 
Beaction. Durch Säuren wird es unter Aufnahme der Ele- 
mente des Wassers zersetzt zu Anilin und Ameisensäure: 

C 6 H 5 NC + 2H 2 = C 6 H 6 NH 2 + Cff 2 2 . 

Es ist eine höchst widerlich riechende, bei 160° unter 
theilweiser Zersetzung siedende farblose Flüssigkeit. 
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^" Wir haben bis jetzt diejenigen Derivate des Benzols 

kennen gelernt, in denen der Wasserstoff des Benzolkerns 
durch Halogene oder durch Atomgruppen, welche Sauerstoff, 
Schwefel, Stickstoff enthalten, ersetzt war. 

Endlich gelangen wir zu derjenigen Art von Substitution 
im Benzol, durch welche die Reihen der aromatischen Körper 
ebenso wie die der fetten Körper aufgebaut werden, zur' Sub- 
stituirung von Kohlenwasserstoffresten, eines Methyls oder 
eines einwerthigen Abkömmlings des Methyls, für je ein Wasser- 
stoffatom des Benzols. Betrachten wir zuerst die zwei ein- 
fachsten Fälle, diejenigen nämlich, wo an die Stelle eines H 
ein Methyl CH 3 und ein Aethyl C 2 H 5 in den Benzolkern 
eingetreten sind: C 6 H 5 "~CH 3 und C 6 H 6 ~C 2 H 5 . 

In diesen "Verbindungen haben wir die beiden Haupt- 
gattungen der organischen Verbindung, die Fettkörper und 
die aromatischen Stoffe, zu gleicher Zeit vertreten. Alle De- 
rivate, welche durch Substitution für den Wasserstoff im Ben- 
zolreste selbst entstehen, werden die Charaktere der aroma- 
tischen Körper besitzen, sie werden wahre Homologe der 
entsprechenden Benzolderivate sein. Dagegen werden alle 
Derivate, welche durch Substitution für den Wasserstoff des 
Methyls oder Aethyls entstehen, die charakteristischen Eigen- 
schaften der Fettkörper an sich tragen, sie werden aroma- 
tische Körper nur insofern sein, als in ihnen der Benzolrest 
mit seinen leicht zu substituirenden Wasserstoffatomen noch 
vorhanden ist. Wir wollen gleich Beispiele anfuhren. Im 
Methylbenzol C 6 H 6 . CH 3 entsteht durch die Einwirkung von 
Chlor ein monochlorirtes Substitutionsproduct, das Chlor kann 
entweder in den Benzolrest eintreten, um die Verbindung 
C 6 H 4 C1 . CH 3 zu liefern (wenn wir die drei möglichen Iso- 
meriefälle für den Augenblick ausser Acht lassen). Ein sol- 
ches Chlorid hat alle charakteristischen Eigenschaften des 
Monochlorbenzols,das Chlor ist des doppelten Austausches wenig 
fähig, weder Kaliumhydrat noch Silberoxyd vermögen es in 
Hydroxyl umzusetzen, auch durcji Ammoniak wird ihm nicht 
die Amidogruppe substituirt. Dagegen hat der Körper 
4 C 6 H 5 • CH 2 C1 alle Eigenschaften eines Chlorids aus der Reihe 
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der Fettkörper. Das Chlor ist des doppelten Austausches 
fähig, es kann leicht durch Hydroxyl ausgetauscht werden, wenn 
man Kaliumhydrat oder Silberoxyd einwirken lässt, es kann 
ferner leicht in die Amidogruppe umgewandelt werden, wenn 
das Chlorid der Einwirkung von Ammoniak ausgesetzt wird. 
Ebenso wird durch Substitution eines Hydroxyis für Wasser- 
stoff im Benzolkern, z. B. C 6 H 4 (OH) . CH 3 , ein Phenol ent- 
stehen, dagegen für Wssserstoff im Methyl, (C 6 H 5 . CH 2 OH), 
ein Alkohol etc. Man bezeichnet den Benzolrest als Kern, 
die Methylgruppe oder Aethylgruppe etc. als Öeitenkette. 

Wir haben also bei denjenigen Benzolderivaten, welche 
Seitenketten enthalten, stets zwei sich streng scheidende 
Gruppen von Verbindungen zu trennen, diejenigen, welche 
durch Austausch des Wasserstoffs des Benzolkerns entstanden 
sind, und die anderen, bei denen der Austausch in der 
Seitenkette stattgefunden hat. 

Als durch Substitution von Kohlenwasserstoflresten für 
Wasserstoff im Benzol entstanden sind theoretisch möglich: 



Methylbenzol 

{Dimethylbenzol 
Aethylbenzol 
Trimethylbenzol 

Methyläthylbenzol 



(3 Isomere) 



j 



(3 
(3 



Propylbenzol (2 

Tetramethylbenzol (3 
Dimethyläthylbenzol (3 
Diäthylbenzol (3 

Methylpropylbenzol (6 
Butylbenzol (4 



Isomere) 

Isomere) 

Isomere) 
Isomere) 
Isomere) 
Isomere) 
Isomere) 
Isomere) 



8 -"-io 



C 9 H 12 



^A ^H^Cyllg 

C 6 H 4 (CH 3 ) 2 \ = C j a - 

C 6 H 3( CH 3)3 
p tt /CH 3 

C 6 H 5 -C 3 H 7 *) 

C 6 H 2 (CH 3 ) 4 

^6^3(0^3)2 • C 2 H 5 
C 6 H 4 (C 2 H 5 ) 2 

^6?4 • ^Hg • G3E7 
C 6 H 6 . C 4 H 9 **) 



^ C 10 H 14 



CH 3 



•) C 6 H 5 ~CH 2 -CH a -CH 3 und C«H,fCH<^?»- 
•*) 1) C 6 H S . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH 3 

2) C e H 6 .CH 2 .CH<ggs 

3) C e H s . CH\Q|j g s 

/CH 3 

4) C 6 H 6 . C-CH 3 . 

\ t, H 3 
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während es also nur einen Kohlenwasserstoff C 7 H g giebt, ,giebt 
es deren vier von der Formel C 8 H 10 , deren 8 von der Formel 
C 9 H 12 , deren 19 von der Formel C ]0 H 14 , und es wächst die 
Anzahl der Isomeren bei höherem Kohlenstoffgehalt ausser- 
ordentlich schnell. Ferner steigt die Zahl der Isomeriefälle 
sehr hoch, wenn in einem der höher constituirten Kohlen- 
wasserstoffe eine weitere Substitution des Wasserstoffs durch 
Chlor, Hydroxyl etc. statthat. 

Yon der fast unendlichen Zahl von Verbindungen, die 
uns so in der Perspective erscheinen, sind nur verhältniss- 
mässig wenige bekannt, namentlich in den höheren Reihen. 

Methylbenzol, Toluol C 6 H 5 "CH 3 oder C 7 H 8 . Gleich- 
zeitig mit dem Benzol bilden sich aus vielen organischen 
Stoffen bei sehr hoher Temperatur methylirte Benzole, so- 
wohl Monomethylbenzol, als Dimethylbenzol, als auch Tri- 
methylbenzol etc. etc. Diese methylirten Benzole werden 
durch fractionirte Destillation sowohl vom Benzol, als auch 
von einander getrennt. 

Das Toluol gleicht in seinen physikalischen Eigenschaften 
vollkommen dem Benzol, es ist ein farbloses, wie das Benzol 
riechendes Oel, das bei 111° siedet, aber unter 0° nicht fest 
wird. Man kann das Toluol aus dem Benzol künstlich dar- 
stellen, wenn man Monobrombenzol und Jodmethyl mischt 
und mit Natrium das Gemenge digerirt: 

C 6 H 6 Br + CH 3 J + Na 2 = C 6 H 6 "CH 3 + NaBr + NaJ. 

Diese Reaction ist geeignet, aus dem Benzol irgend einen 
höheren, aromatischen Kohlenwasserstoff darzustellen , wir 
brauchen nur statt des Jodmethyls Jodäthyl anzuwenden, um 
Aethylbenzol, oder Jodpropyl, um Propylbenzol, oder Isojod- 
propyl, um Isopropylbenzol zu erhalten; ferner können wir 
das aus dem Benzol erhaltene Toluol in ein Bromtoluol ver- 
wandeln und dieses durch Jodmethyl in Dimethylbenzol über- 
führen etc. 

Durch oxydirende Mittel geht das Methyl des Benzols 
in Carboxyl CO OH über. Aber nicht nur, wenn die Seiten- 
kette Methyl CH 3 , sondern auch wenn sie ein Derivat des 
Methyls mit höherem Kohlenstoffgehalt ist, wird sie in Carb- 
oxyl verwandelt. So z. B. liefern Methylbenzol C 6 H 5 CH 3 
und Aethylbenzol C 6 H 5 C 2 H 5 dasselbe Carboxylbenzol 
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C 6 H 5 "COOH (Benzoesäure). Es bildet die Oxydation der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe daher einen sicheren An- 
haltspunkt zur Erkennung der Anzahl der durch Kohlen- 
wasserstoffreste vertretenen H im , Benzolkern dar, z. B. 
C 8 H 10 , welches heim Oxydiren C 6 H 5 COOH liefert, kann nur 
Aethylbenzol sein, dagegen muss es, wenn es C 6 H 4 (CÖOH) 2 
liefert, Dimethylbenzol sein. 



Chlor wirkt auf Toluol in der Kälte so ein, dass es 
"Wasserstoff des Kernes ersetzt, (C ß H 4 Cl . CH 3 ), in der Hitze 
dagegen so, dass es Wasserstoff de* Seitenkette austauscht: 
(^6^-5 • CH 2 C1). f 

Als Chlorderivate des Toluols sind bekannt: 
C 6 H^C1 . CHo CßH 3 d 2 . CMg G fi ii. 2 Cl 3 . CjH 3 

Monochlortoluol Dichlortoluol Trichlortoluol 

CgHCl^ . CHq CgCl^. . CH 3 

Tetrachlortoluol Pentachlortoluol. 

C 6 H 5 . CH.. 2 C1 C fi H 4 Cl . CH 2 C1 C 6 II 3 C1 2 . CH. 2 C1 

Benzylchlorid Chlorbenzylchlorid Dichlorbenzylchlorid 

C 6 H 2 C1 3 . CILjCl CgHCl^ . CH 3 C1 CgGlg . CILjGl 

Tricbforbenzylcblorid Tfctrachlorbenzylcblorid Pentachlorbenzylchlorid 

C 6 H 5 . CHC1 3 C 6 H 4 C1 . CHC1 2 C,H 3 C1 2 . CHC1 2 

Chlorobenzol Monoehlorchlorobenzol Dichlorchlorobenzol 

C 6 H 2 C1 3 . CHC1 2 C Ö HC1 4 . CHClg C 6 Clg . CHC1 2 

Trichlorchlorobenzol Tetrachlorchlorobenzol Pentachlorchlorobenzol 

Ogldg . GC1 3 O/.xiaC'I . CC1 3 C'«JdL 3 0l2 . CC1 3 

Phenylchloroform Mcmocnlorphenylchloroforni Diehlorphenylcbloroform 

C 6 Ii 3 Cl 3 . CC1 3 CgHCl^ . CC1 3 

Trichlorphenylchloroform Tetrachlorpbenylchloroform 

Dazu sind fast von jedem dieser Chlorderivate mehrere 
Isomere bekannt, z. B. alle drei des Monochlortoluols, und 
wir sehen schon hier die Mannigfaltigkeit der Derivate ins 
Ungeheure steigen. 

Leitet man in abgekühltes Toluol Chlor ein, so erhält man die 
gechlorten Toluole, das Chlor ersetzt Wasserstoff in dem Benzolkern. 
Leitet man dagegen Chlor in siedendes Toluol ein, so ersetzt 
das Chlor Wasserstoff im Methyl, es tritt in die Seitenkette ein. Je 
nach der Dauer der Einwirkung erhält man die- Mono-, Di-, Trichlo- 
ride u. s. w. Leitet man jedocn Chlor in mit Jod versetztes Toluol 
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ein, so dass also eigentlich das Chlorjod JCI3 wirkt, so erhält man 

auch in der Siedehitze nur gechlorte Toluole, das Chlor tritt nur jn 

den Benzolkern ein. 

( 1 Cl 
1. a) Monochlortoluol CßHJ^ßTT , durch Einleiten von 

Chlor in kaltes Toluol oder in mit Jod versetztes Toluol erhalten, 
ist eine farblose, bei 164° siedende Flüssigkeit. Durch Oxydation 

f 1 Cl 
geht es in die sog. Chlordracylsäure (s. später) CeH^j.^Q u 

über. 

1. b) Benzylchlorid C 6 H 6 .CH 2 C1, durch Einleiten 
von Chlor in siedendes Toluol, oder auch durch Einwirkung 
von Salzsäure auf Benzylalkohol C 6 H 5 . CH 2 OH (s. später) 
erhalten, bildet eine farblose, bei 178° siedende Flüssigkeit. 
Durch Oxydation geht es in Benzoesäure C 6 H 6 . C0 2 H 
(s. später) über. 

Wird ein Gemenge von Benzylchlorid und Benzol mit 
Zinkstaub erhitzt, so erhält man das Benzylbenzol oder 
Diphenylmethan C 6 H 5 . CH 2 . C 6 H 5 , eine in Nadeln kry- 
stallisirende, angenehm riechende, bei 26° schmelzende und 
bei 261° siedende Masse. Durch Oxydation geht es in Ben- 
zophenon C 6 H 6 COC 6 H 5 (s. später) über. 

2. a) Dichlortoluol CeH 3 Cl 2 . CH3 entsteht durch Einleiten 
von Chlor in mit Jod versetztes Toluol. Es siedet bei 196° und geht 
durch Behandlung mit oxydirenden Mitteln in Dichlordracylsäure 
C 6 H 3 C1 2 . COOH über. 

2. b) Monochlorbenzylchlorid C 6 H 4 C1 . CH 2 C1 wird durch Ein- 
leiten von Chlor in mit Jod versetztes Benzylchlorid, oder durch 
Einleiten von Chlor in siedendes Chlortoluol erhalten. Es siedet 
bei 214°. Durch Oxydation geht es in Chlordracylsäure über. 

2. c) Chlorobenzol CgHs.CHC^, entsteht entweder durch 
Einleiten von Chlor in siedendes Toluol, oder durch die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf den Benzylaldehyd (Bittermandelöl) 
C 6 H5.CHO. Es siedet bei 207<>. Durch Oxydation wird es in Ben- 
zoesäure CßHs . C0 2 H verwandelt. 

3. a) Trichlortoluol C 6 H 2 C1 3 . CH 3 wird durch Einleiten von 
Chlor in mit Jod versetztes Toluol erhalten* Es siedet bei 235° und 
wird durch Oxydation in Trichlordracylsäure CeH 2 Cl3 . C0 2 H über- 
geführt. 

3. b) Dichlorbenzylchlorid C 6 H 3 C1 2 . CH 2 C1 wird durch 
Einleiten von Chlor in mit Jod versetztes Benzylchlorid, oder durch 
Einleiten von Chlor in siedendes Dichlortoluol erhalten. Es siedet 
bei 241 und geht durch Oxydation in Dichlordracylsäure 
C 6 H 3 C1 2 . C0 2 H über. 
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Wir wollen damit die Darstellungsvveise der Chlorsubstitutions- 
producte des Toluols schliessen, weil wir jetzt die Art der Erzeugung 
aller übrigen Pr,oducte leicht ableiten können. 

Es entsteht also durch Einleiten von Chlor in siedendes Toluol 
]e nach der Dauer der Einwirkung entweder C 6 H 5 . CH 2 C1 oder 
C 6 H 5 .CHC1 2 oder C 6 H5.,CC1 3 . Wird statt des Toluols ein chlo- 
rirtes Toluol angewendet, so erhält man die weiteren gechlorten 
Producte, also aus Monochlortoluol C 6 H 4 C1.CH 3 erhält man 
C 6 H 4 C1.CH 3 C1 und C 6 H 4 C1.CHC1 2 und C 6 H 4 C1 . CC1 3 , aus Dichlor- 
toluol C 6 H 3 C1 2 . CH 3 erhält man C 6 H 3 C1 2 . CH 2 C1, C 6 H 3 C1 2 . CHC1 3 
und CßH 3 Cl 2 . CCI 3 u. s. w. Man kann also stets das Chlor in die 
Seitenkette des Toluols nach Belieben einführen. Ebenso leicht lässt 
sich aber, das Chlor in den Benzolkern einführen, wenn man entweder 
bei der Operation das Toluol abkühlt, oder es mit Jod mischt. Auf 
diese Weise erhält man aus Toluol: 

C6H4CI . CH 3 ; CßH 3 Cl 2 . CH 3 ; CgH^Cljj . CH 3 etc. 
Aus Benzvlchlorid CßHs . CH 2 C1 erhält man : 

C 6 H 4 C1.CH 2 C1; C 6 H 3 C1 2 .CH 2 C1; C 6 H 2 C1 3 . CH 2 C1 etc. 
Aus Chlorobenzol CoH 5 CHCl 2 erhält man: 

C 6 H 4 C1.CHC1 2 ; C 6 H 3 C1 2 . CHC1 2 ; C 6 H 2 C1 3 . CHC1 2 etc. 
u. s. f. 

Aehnlich wie das Chlor wirken Brom und Jod auf 
Toluol ein, die vielen Brom- und Jodderivate des Toluols 
gleichen den Chlorderivaten und können daher übergangen 
werden. 

Doch die Nitroderivate des Toluols müssen wir etwas 
naher anführen. Es sind nacn* der Theorie drei Mononitro- 
derivate möglich, in welchen die Nitrogruppe im Benzolkern 
sich befindet. Alle drei sind dargestellt worden, und zwar 
erhält man zwei von ihnen durch die Einwirkung von Sal- 
petersäure auf Toluol, von denen die eine flüssig ist (flüssiges 

Nitrotoluol), die Constitution C 6 HJ 9 pTx 2 besitzt, bei 223° 

o 

siedet, und durch oxydirende Mittel vollständig zerstört 
wird; die andere dagegen ist bei gewöhnlicher Temperatur 

fest, siedet bei 235°, hat die Constitution C 6 H 4 | . p«- 2 und 

liefert bei der Oxydation Nitrodracylsäure C 6 H 4 | . pr) 2 xr» 

Das dritte Nitrotoluol endlich wird nicht direct durch 
Einwirkung der Salpetersäure auf Toluol erhalten, sondern 
auf einem Umwege aus dem entsprechenden Nitroamidotoluol 
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(indem dieses in die Diazo verbin düng und darauf in Nitro- 
toluol übergeführt wird). Es ist bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ^flüssig, erstarrt aber in der Kälte und schmilzt dann 
erst bei 16°. Es siedet bei 227° und hat die Constitution; 

CH [1N0 2 

Bei der Oxydation liefert es Nitrobenzoesäure: 

CH flN0 2 
^« M3COJT 

Das vierte Nitroderivat des Toluols, bei welchem die Nitro- 

fruppe in der Seitenkette sich befindet, C6H5CH2NO2, ist noch nicht 
argestellt worden. 



Alle vier Monohydroxylderivate des Toluols sind 
dargestellt worden, diejenigen, welche das OH im Benzol- 
kern enthalten, werden Kressole genannt, während das 
vierte, welches das OH in der Seitenkette CH 3 besitzt, 
Benzylalkohol heisst. Der Benzylalkohol ist ein 
wahrer, primärer Alkohol, er liefert bei seiner Oxydation 
den Benzylaldehyd und die Benzylsäure oder Ben- 
zoesäure: 

C 6 Hj q jy- Kressol 

C 6 H 5 CH 2 OH Benzylalkohol (wie CH 3 CH 2 OH) 
C 6 H 5 CHO Benzaldehyd (wie CH3CHO) 
C 6 H 5 COOH Benzoesäure (wie CH 3 COOH). 

Die Kressole sind Phenole. Eins von ihnen, C 6 Hj . ryr?* 

kommt neben Phenol im Steinkohlentheer vor. Die beiden 
anderen sind künstlich dargestellt worden. Sie verhalten 
sich in allen ihren Eigenschaften wie das Phenol. Lässt 
man oxydirende Substanzen auf sie einwirken, so wird das 
CH 3 in Carboxyl verwandelt, während das Hydroxyl unver- 
ändert bleibt. Man erhält, so Körper von der Zusammen- 
setzung C 6 H 4 <pp^-rT. Diese Körper verhalten sich zu den 
Phenolen wie die Glycolsäuren zu den Alkoholen, sie sind 
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zu gleicher Zeit Phenole und Säuren. Man bezeichnet sie 
gemeinschaftlich mit dem Namen Oxysäuren. 

Benzylalkohol C 6 H 6 'CH 2 (OH) oder C 7 H 8 0. Der 
Benzylalkohol entsteht aus dem Benzylchlorid (welches durch 
Einleiten von Chlor in siedendes Toluol dargestellt wird) 
durch Digeriren mit Kaliumhydrat: 

C 6 H 6 "CH 2 C1 + KHO = C 6 H 5 "CH 2 (OH) + KCl, 

ferner durch Reduction des Benzaldehyds: 

C 6 H 6 -CHO + H 2 = C 6 H 6 -CH 2 OH, 

oder durch Kochen des Benzaldehyds mit alkoholischer 
Kalilauge : 

2C 6 H 5 . CHO + KHO = C 6 H 6 . COOK+C 6 H 5 . CH 2 OH. 

BenzoSsaures 
Kalium 

Alle diese Entstehungsweisen zeigen aufs Deutlichste die Con- 
stitution des Benzylalkohols. Aus Chlortoluol kann durch Digeriren 
mit Kalilauge kein Kressol erhalten werden, weil das im Benzolkern 
befindliche Chlor nicht leicht des Austausches fähig ist, dagegen 
verhält sich das Benzylchlorid in dieser Beziehung wie ein Chlorid 
der Fettkörper. Dann ist der Ueberg:ang des Benzaldehyds in den 
entsprechenden Alkohol durch Reduction ganz analog der Seite 162 
erwähnten Reducirbarkeit aller Aldehyde in ihre Alkohole. 

Der Benzylalkohol ist eine farblose, aromatisch riechende, 
bei 207° siedende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Durch 
Salpetersäure wird er zu Benzaldehyd (Bittermandelöl) 
oxydirt, durch Borsäureanhydrid in Benzyläther übergeführt: 

2C 6 H 6 -CH 2 OH=gA:^>0 + H 2 0. 

Behandelt man den Benzylalkohol mit gasförmiger 
Salzsäure, so wird er in Benzylchlorid C 6 H 5 "CH 2 C1 ver- 
wandelt. 

Von zusammengesetzten Aethern des Benzylalkohols sind 
erwähnenswerth der 

Essig säure -Benzyläther C 6 H 5 ""CH 2 "~0~C 2 H 3 
Benzoesäure-Benzyläther C 6 H 5 ~CH 2 ~0~C 7 H 6 und 
Zimmtsaure-Benzyläther C 6 H 6 ~CH 2 ~0~C 9 H 7 (s.spät.). 

{OH 
qtt und dem Ben- 
zylalkohol C 6 H 5 CH 2 OH noch einen fünften Körper von der Formel 
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CyHgO kennen gelernt, das Anisol, CgHs'O'Cr^, den Methyläther 
des Phenols (s. Seite 183). 

Benzaldehyd, Bittermandelöl, C 6 H 6 "CHO oder.C 7 H 6 0. 
Das Bittermandelöl kommt nicht fertig gebildet in der Natur 
vor, sondern entsteht durch eine eigenthümliche Grährung 
des in den bitteren Mandeln enthaltenen Amygdalins, eines 
G-lucosids (s. S. 143), welches durch Wasser in Zucker, 
Blausäure und Bittermandelöl zerfällt: 

C 20 H 27 NO 11 + 2H ? O = 2C 6 H 13 O 6 + CNH+C 7 H 6 O. 

Das Bittermandelöl wird erhalten durch Destillation der bitteren 
Mandeln mit Wasser, wobei es neben der Blausäure mit den Wasser- 
dämpfen überdestillirt und sich als schweres Oel aus dem Destillate 
abscheidet. 

Es ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit, 
welche nach bitteren Mandeln riecht, brennend schmeckt, 
bei 180° siedet, und in "Wasser ziemlich löslich ist. Es ist 
nicht giftig, während das rohe Bittermandelöl wegen seines 
Gehaltes an Blausäure giftig wirkt. Das Bittermandelöl 
zeigt alle für Aldehyde charakteristischen Eigenschaften: [es 
vereinigt sich mit sauren schwefligsauren Alkalien zu kry- 
stallisirenden ^Verbindungen, geht durch oxydirende Mittel in 
Benzoesäure über, durch Schwefelwasserstoff in geschwefelten 
Benzaldehyd C 7 H 6 S etc. Durch Phosphorchlorid wird es 
in Chlorobenzol C 6 H 5 ~CHC1 2 verwandelt, d. h. sein Sauer- 
stoff wird durch 2C1 ersetzt. Durch rauchende Salpeter- 
säure wird das Bittermandelöl nitrirt zu Nitrobenzaldehyd 
C 6 H 4 (N0 2 )~CHO. Lässt man es mit Cyankalium vermischt 
einige Zeit stehen, so verwandelt es sich in einen polymeren 
Körper, in Benzo'in C U H 12 2 = 2C 7 H 6 0, welches in farb- 
losen und. geruchlosen Prismen krystallisirt , in Wasser un- 
löslich ist, und durch Chlor, das ihm zwei H entzieht, in 
Benzil C 14 H 10 O 2 übergeführt wird. Das Benzil geht durch 
Wasserstoff wieder in Benzo'in über, durch alkoholische 
Kalilösung in Benzilsäure C 14 H 12 3 . 

^14-^-10^2 + KHO = C 14 H n K0 3 . 

Benzils. Kalium. 
Die Constitution dieser Körper ist: 

CeH 6 . CH CH . CeH 6 CgHs C-C! CqH.$ 

O " O 0"0 

Benzo'in Benzil 

C 6 H,fCH-9(OH)-C 6 H 8 
- 

Benzilsäure 
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Durch Einwirkung von Natrium auf Bittermandelöl ent- 
steht durch Aneinanderlagerung zweier vom Sauerstoff be- 
freiter Molecülreste das Stilben C 14 H 12 = C 6 H 5 .CH=CH.C 6 H 5 , 
also ein Aethylen, in welchem zwei H durch zwei Benzol- 
reste vertreten "sind (Diphenyläthylen). Dasselbe erhält 
man auch durch trockene Destillation des Benzylsulfids 
(C 6 H 5 CH 2 ) 2 S. Es krystallisirt in farblosen, dünnen Blätt- 
chen, die bei 120° schmelzen. 

Benzoesäure , Acidum benzoicum, C 6 H 5 ~COOH. Die 
Benzoesäure ist die erste aromatische Carboxylsäure, welcher 
wir begegnen. Wir haben zwar schon gesehen, dass die 
Phenole durch Eintritt der Nitrogruppe säureartigen Cha- 
rakter annehmen. Doch werden wir unter den aromatischen 
Körpern einer grossen Anzahl wahrer Carboxylsäuren be- 
gegnen und wollen hier vorausschicken, dass sich diese in 
jeder Weise wie die Säuren der Eettreihe verhalten. 

Der Wasserstoff des Carboxyls ist leicht vertretbar 
durch Metalle, es ist also auch eine aromatische Säure, 
welche ein Carboxyl als Seitenkette enthält, einbasisch, 
eine Säure, welche zwei Carboxyle enthält, zweibasisch etc. 

Die aromatischen Carboxylsäuren können das Hydroxyl 
des Carboxyls austauschen gegen Chlor, Brom, Jod (Säure- 
chloride etc.), gegen NH 2 (Amide), gegen einen Säurerest 
(Anhydride), sie können durch trockene Destillation mit 
einem ameisensauren Salz in ihren Aldehyd, mit dem Salz 
einer anderen organischen Säure in ein Keton übergeführt 
werden. Als aromatische Säuren hingegen gestatten sie 
leicht die Einführung von Chlor, Brom, Jod, der Nitrogruppe 
und der Amidogruppe in den Benzolkern, und liefern daher 
eine grosse Zahl von Derivaten, von denen immer mehrere 
isomere existiren müssen. 

Die Benzoesäure kommt im Benzoeharz und anderen 
Harzen vor. Sie entsteht durch Oxydation des Toluols 
und des Bittermandelöls, ferner aus Brombenzol durch das 
gleichzeitige Einwirkenlassen von Natrium und Kohlensäure : 

C 6 H 5 Br+Na 2 + C0 2 = C 6 H 5 "COONa+NaBr. 

Sie wird gewöhnlich durch Erhitzen des Benzoeharzes darge- 
stellt, wobei sie sublimirt. 
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Die Benzoesäure stellt farblose, dünne, glänzende Blatt; 
chen dar, von schwach aromatischem Geruch und saurem 
Geschmack, schmilzt bei 121°, siedet bei 249°, sublimirt 
jedoch schon bei 100°. Sie ist schwer löslich in kaltem 
Wasser, leichter in heissem, sehr löslich in Alkohol und 
Aether. 

Sie ist eine einbasische Säure, bildet mit Basen meist 
in "Wasser leicht lösliche Salze. Wird ein benzoesaures 
Salz mit überschüssigem Alkali der trockenen Destillation 
unterworfen, so entsteht Benzol und ein kohlensaures Salz. 
Diese Heaction ist analog der Bildung von Grubengas und 
Essigsäure: 

CH~C00Na + NaH0 = CH.+Na 9 C0 q 



essigsaures Natrium 



Grubengas 



C 6 H 5 "CO ONa + NaHO = C 6 H 6 = Na 2 C0 3 . 

benzoesaures Natrium Benzol 

« 

Wird hingegen ein benzoesaures Salz für sich der 
trockenen Destillation unterworfen, so entsteht ein Keton, 
das Benzophenon; wie aus einem essigsauren Salz Aceton 
PTitstpht * 

^-COONa _ CH 3N 
CHj-COONa - CH^u-t-^^s- 

Aceton 

C 6 H 5 "COÖNa _ O e H,v 00 „ co 
C 6 H 5 _ COONa ~ C 6 H 6 / ou + JNa 2° u 3- 

Benzophenon 

Die aromatischen Ketone entstehen auch, wenn man 
eine Säure und einen Kohlenwasserstoff, die beide der 
aromatischen Reihe angehören mit Phosphorsäureanhydrid, 
welches Wasser entziehend wirkt, erhitzt: 



c 6 h 6 cooh + c 6 h 6 = c 6 b; 

Benzoesäure Benzol 



6 . CO . C 6 H 5 + H 2 0. 

Benzopbenon 



Das Benzophenon C 13 H 10 O ist ein in Prismen kry- 
stallisirender, bei 49° schmelzender Körper, der durch 
rauchende Salpetersäure in Dinitrobenzophenon , durch nasci- 

renden Wasserstoff in Benzhydrol p 6 Tx 5 \CH(OH) ver- 



6 



wandelt wird, (wie Aceton durch Wasserstoff in Isopropyl- 
alkohol übergeht). Das Benzhydrol ist also ein secundärer 



\ 
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Alkohol, der zweimal deil Benzolrest (wie Isopropylalkojtol 
.zweimal Methyl) neben der Gruppe CH(OH) enthält. 

Durch trockene Destillation eines Gemenges von benzoe- 
saurem Salz mit einem Salz einer anderen organischen Säure 
erhält man gemischte Ketone, z. B. aus essigsaurem und 

benzoesaurem Salz Methylphenylketon p Tp\CO etc. 

Behandelt man Benzoesäure mit Phosphorpentachlorid, 
so erhält man 

Benzoylchlorid C 6 H 5 ~C0C1, welches dem Acetyl- 
chlorid CH 3 "C0C1 entspricht: 

C 6 H 5 COOH+PCl 5 = C 6 H 5 COCl+HCl+POCl 3 . 

Es ist eine farblose, heftig riechende, die Augen stark 
.zu Thränen reizende Flüssigkeit, die bei 196° siedet. Mit 
Wasser zersetzt es sich allmählig zu Benzoesäure und Salz- 
säure : 

6 H 5 COC1+H 2 = C 6 H 5 COOH+HC1. 

Das Benzoylchlorid tauscht sein Chlor gegen andere 
Elemente oder Atomgruppen leicht aus, so mit Kaliumbromid 
gegen Brom, und erzeugt Benzoylbromid; C 6 H 5 "~COBr; 
mit Kaliumjodid gegen Jod; und erzeugt Benzoyljodid 
C 6 H 6 ~COJ; mit Kaliumcyanid gegen Cyan, und erzeugt 
Benzoylcyanid C 6 H 5 "COCN; mit Phosphorpentachlorid 
bei hoher Temperatur (bei 200°) tauscht es dagegen seinen 
Sauerstoff gegen zwei Chlor aus und erzeugt Phenyl- 
chloroform: 

C 6 H 5 -C0C1+PC1 5 = C 6 H 6 "CC1 3 +POCl 3 . 

Mit benzoesaurem Natrium erzeugt das Benzoylchlorid 

Benzoesäureanhydrid p 6 -rr 5 -prk J>0. 

» ■ 6 5 _ 

I C 6 H B C0Cl+C 6 H B -C0ONa-NaCl + g«^I^\0. 

I Das Benzoesäureanhydrid bildet farblose, prismatische 

f Krystalle, welche bei 42° schmelzen und bei 310° sieden, 

^ unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether sind. 

\ Vermischt man Benzoylchlorid statt mit benzoesaurem 

Natrium mit dem Natriumsalz einer anderen organischen 

Säure, so erhält man gemischte Anhydride, so z. B. mit 

essigsaurem Natrium 

Pinner, Repetitorium d. org. Chemie. X4 
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' s (*.- Benzoylessigsäureanhydrid p-q^-po/^' 

f . C 6 H 6 -C0Cl+CH 3 -C00Na=NaCl+ ( ^2 6 -C0/ >0 - 

':: Endlich liefert das' Benzoylchlorid mit Ammoniak das 

: . % Benzamid C 6 H 5 "CO(NJB: 2 ). 

£'• C 6 H 5 -COCl+NH 3 = C 6 H 6 -CONH 2 +HCl. 

'p\ ■ Das Benzamid krystallisirt in bei 115° schmelzenden 

'. und bei 288° siedenden Blättchen, die in heissem Wasser, 

Alkohol und Aether leicht löslich sind. Es besitzt schwach 
f -. ~ basische Eigenschaften. 

Die. Benzoesäure tauscht ferner den Wasserstoff des 
Carboxyls gegen Kohlenwasser Stoffreste aus, und bildet so 
zusammengesetzte Aether, z. B. Benzoesäure - Methyläther 
C 6 H 5 "COOCH 3 ,Benzoesäure-Aethyläther C 6 H 6 T COOC 2 H 5 etc. 
Diese Aether werden dargestellt, indem man Benzoe- 
säure in dem betreffenden Alkohol löst und gasförmige 
Chlorwasserstoffsäure durch die Lösung leitet. Die Bildung 
des Aethers geht nämlich nicht direct von Statten, sondern 
es wird vorübergehend durch die Salzsäure der Alkohol in 
Chlorid verwandelt, und das Chlorid erzeugt erst mit der 
Benzoesäure den Aether: 

CH 3 0H+HC1==CH3C1+H 2 
CH 3 Cl+C 6 H 5 "COOH=C 6 H 5 "COOCH 3 + HCl. * 

Es wird also , wie man aus diesen -Gleichungen ersieht, 
die Salzsäure immer wieder regenerirt. 

Man könnte diese Aether auch darstellen durch die 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf einen Alkohol. "Wie 
sich nämlich Benzoylchlorid mit Wasser zu Benzoesäure und 
Salzsäure umsetzt; 

C 6 H 5 -COCl + HOH = C 6 H 5 "COOH+HCl, 

so setzt es sich mit einem Alkohol zum zusammengesetzten 
Aether und Salzsäure um: 

■ C 6 H 5 "C0C1+CH 3 0H=C 6 H 5 "C00CH 3 + HC1. 

Auf diese Weise ist das Benzoesäure-Phenol er- 
halten worden, C 6 H 5 ~COOC 6 H 5 , eine in farblosen Prismen 
krystallisirende Substanz, die unzersetzt flüchtig ist. 
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Alle Derivate der Benzoesäure, welche wir bis jetzt 
kennen gelernt haben, sind durch Substitutionen im Carb- 
oxyl entstanden. Wir wollen nun die im Benzolkern selbst 
stattfindenden Substitutionen erwähnen. 

Monochlorbenzoesäuren C 6 H 4 Cl~COOH. Es giebt 
drei Verbindungen dieser Zusammensetzung, die auch ver- 
schiedene Namen tragen: 

i 1 Cl 

1) C h 1 o r s a 1 y 1 s ä u r e CeH 4 { 2 nn jt w ""^ aus ^ em sa li c yl sauren 

Natrium mittelst Phosphorchlorid dargestellt (s. später). Sie bildet 
bei 137° schmelzende farblose Krystalle, die durch nascirenden 
Wasserstoff in Benzoesäure, durch schmelzendes Kaliumhydrat in 
Salicylsäure übergeführt werden können: 

C 6 H 4 CrC02H + KHO = C 6 H 4 (OH)C0 2 H + KCl. 

Chlorsalylsäure Salicylsäure 

(1 Cl 

2) Chlorbenz oesäure C 6 H 4 <q(v) tt wird direct aus Ben- 
zoesäure durch die Einwirkung von Chlor erhalten. Sie bildet farb- 
lose, bei 135° schmelzende Nadeln. 

flCl 

3) Chlor dracylsäure C 6 H 4 j 4 £Q ^t wird durch Oxydation 

des Monochlortoluols (1 . 4) erhalten. Sie bildet farblose, bei 237° 
schmelzende Schuppen, 

Brom- und Jodbenzoesäuren sind je zwei bekannt, sie heissen 

{lBr 
3CO H un ^ Bromdracylsäure 

4CO H » Jodbenzoesäure und J o d d r a cy 1 s äu r e. 
Ebenso sind zwei Nitro benzoe säuren bekannt. 

N i tr ob enz oesäure C6H 4 | 3 qq 2 tt wird durch Kochen von 

Benzoesäure mit rauchender Salpetersäure erhalten. Sie bildet farb- 
lose, glänzende, bei 127° schmelzende Krystallschuppen, ist eine 
starke einbasische Säure und bildet mit Basen in Wasser leicht lös- 
liche Salze. 

Nitro dracylsäure C 6 H 4 1 , qq 2 tt wird aus dem festen Nitro- 

toluol durch Oxydation erhalten. Sie bildet farblose, bei 240° 
schmelzende Krystallblättchen und weicht namentlich in ihren Salzen 
von der isomeren Nitrobenzoesäure ab. 

Durch Reduction liefern beide Nitrosäuren Amidosäuren, und 
unter geeigneten Bedingungen die Zwischenproducte Oxazo-, Azo- 
und Hydrazobenzoesäuren und -dracylsäuren. 

Mit alkoholischer Kalilauge gekocht, geht die Nitrobenzoesäure 
über in Oxazobenzoesäure: 

14* 
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C 6 H 4 (C0 2 H)-N\ 

CßH.CCOaH)^/^ 
mikroskopischen Nadeln krystalli sirende, schwerlösliche 
Substanz. 



Natriumamalgam verwandelt die Nitrobenzoesäure in Azoben- 

zoesaurep„ '^ r yrj'_ JL, die -.Nitrodracylsaure in Azodracyl- 

C 6 H 4 (COOH)"N , , , .j . , .. t» Ja - 
saure ~ " /nAOTT^"ü r > we * cne beide durch weitere Keductions- 

mittel in Hydrazobenzoesäure ^^ /^r^TjATlTTT undHydrazo- 

L/6ii4(CUUil)JN JA 

dracylsäurep^^p^^-Jppj übergehen, die durch Silberoxyd 

wieder in die Azoverbindungen übergeführt werden ^ können. 



Ferner sind zwei Dini'trobenzoesäuren bekannt, die beide 
krystallisiren , von denen aber eine bei 12?°, die andere bei 179° 
schmilzt. Auch zwei Chlor nitr ob enzoesäuren sind dargestellt, 
und endlich eine Trinitrobenzoesäure Cßl^NC^CC^H. 



Amidobenzoesäuren C H 4 (NH 2 )CO 2 H. Entspre- 
chend den Nitrobenzoesäuren sind die Amidobenzoesäuren. 
Alle drei Monamidobenzoesäuren sind bekannt. Sie haben 
sowohl basischen Charakter, weil sie sich mit Säuren zu 
salzartigen Verbindungen vereinigen, als auch sauren, weil 
der Carboxylwasserstoff in ihnen leicht durch Metalle aus- 
getauscht werden kann. Man könnte diese Verbindungen 
vergleichen mit dem Grlycocoll (S. 86). 
CH 2 (NH 2 )"COOH Glycocoll 
CßH^NH^COOH Amidobenzoesäure, 
nur zeigen sie die für die aromatischen Verbindungen cha- 
rakteristischen Unterschiede. 

Die drei Amidobenzoesäuren haben ebenfalls verschiedene Namen : 
Anthranilsäure CeH 4 { « cO(5h " ^* e en ^eht durch Erhitzen 

von Indigblau mit Kaliumhydrat und Braunstein, krystallisirt in 

f tanzenden gelblichen Blatteten, ist in kaltem Wasser schwer, in 
eissem leicht löslich, schmilzt bei 155° und sublimirt unzers etzt. 
■Sie vereinigt sich sowohl mit Säuren als mit Basen zu krystalli- 



Amidobenzoesäure. 213 

sirenden Salzen. Hasch erhitzt, zerfällt sie zu Anilin und Kohlen- 
säure : 

C 6 H 4 (NH 2 )C0 2 H = C 6 H 5 NH 2 + C0 2 . 

Amidobenzoesäure CeHjjorx) H wxr ^ aus ^ er Nitroben- 

zoesaure vermittelst Ammoniumsulfhydrat dargestellt. Sie bildet 
farblose Prismen, welche bei 143° schmelzen, unzersetzt sublimiren, 
in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht löslich sind, Sie erzeugt 
mit Säuren und Basen salzartige Verbindungen. Auoh ihr Aethyl- 
äther C 6 H 4 (NH 2 )COOC 2 H 6 , und ihr Amid C 6 H 4 (NH 2 )CO(NH 2 ) sind 
zu erwähnen. 

Amidodracylsäure C 6 H 4 { 4 qq |r wird aus der Nitrodracyl- 

säure durch Ammoniumsulfhydrat dargestellt. Sie bildet farblose 
Rhomboeder, die bei 186° schmelzen, und verhält sich im Uebrigen 
wie die Amidobenzoesäure. 

Durch die Einwirkung der salpetrigen Säure werden die Amido- 
benzoesäuren in Diazoverbindungen übergeführt. Näher unter- 
sucht sind nur die Diazoverbindungen der Amidobenzoesäure (1 . 3). 

Leitet man salpetrige Säure in eine weingeistige Lösung von 
Amidobenzoesäure, so scheiden sich kleine orangefarbene Krystalle 
aus, welche die Amidobenzoesäure-Verbindung der Diazobenzoesäure 
sind: . 

2C 6 H 4 (0O 2 H)NH 2 + HN0 2 = C 6 H 4 (C0 2 H)-N=N"NH(C0 2 H)C 6 H 4 

+2H 2 0. 

Die Amidobenzoesäure hängt also durch ihren Amidstickstoff 
mit dem Rest der Diazobenzoesäure zusammen. Leitet man aber 
die salpetrige Säure durch eine wässerige Lösung von salpetersaurer 
Amidobenzoesäure, so erhält man salpetersaure Diazobenzoesäure: 

C 6 H 4 (C0 2 H)NH 2 . HN0 3 +HN0 2 =C 6 H 4 (C0 2 H)"N=N"N0 3 

+2H 2 0. 

In der salpetersauren Diazobenzoesäure kann der Salpetersäure- 
rest NO3 gegen Cl, HS0 4 etc. ausgetauscht werden, wodurch das 
Chlorid, das Sulfat etc. der Diazobenzoesäure entsteht. Durch kochen- 
des Wasser werden die Diazobenzoesäure- Verbindungen in gleicher 
Weise zersetzt wie die Diazobenzole, das Doppelatom Stickstoff ent- 
weicht, und Hydroxyl lagert sich an seine Stelle: 

C 6 H 4 (C0 2 H)-N=N-N0 3 + H 2 = C 6 H 4 (C0 2 H)OH + N 2 + HN0 3 , 

man erhält also Oxybenzoe saure. 

Yon den höher amidirten Benzoesäuren ist nur noch die 
Diamidobenzoesäure C 6 H 3 (NH 2 ) 2 C0 2 H zu erwähnen, welche 
durch Eeduction der Dinitrobenzoesäure C 6 H3(N0 2 ) 2 C0 2 H 
erhalten wird , wegen ihrer ausserordentlichen Löslichkeit 



214 Toluol. 

schwer krystallisirt, durch das Vorwalten der Amidogruppen 
keine sauren Eigenschaften mehr besitzt, d. h. sich nicht 
mehr mit Basen vereinigt, dagegen mit zwei Aequivalenten 
Säure salzartige Verbindungen liefert. 

Wie das Benzol CgH^ ein H gegen die Gruppe S0 3 H 
auszutauschen im Stande ist, um Benzolsulfosäure zu bilden, 
so kann ein H im Benzolkern der Benzoesäure C 6 H 5 C0 2 H 
durch S0 3 H ersetzt werden, um Benzoesulfo säure oder 
Sulfobenzoesäure zu liefern. 

Benzoesäure und Schwefelsäureanhydrid geben Sulfo- 
benzoesäure C 6 H 4 jpp3-rr, eine zerfliessliche, leicht zersetz - 

bare Verbindung, welche zweibasisch ist, und zwei Reihen 
von Salzen bildet, von denen das schön krystallisirende 
saure Bariumsalz erwähnenswerth ist. Die Sulfobenzoesäure 
kann nitrirt werden, sie kann ferner ein oder beide OH 

(SO OTT 

gegen Ol austauschen, um C 6 H 4 p^pi Sulfobenzoyl- 

chlorid, und C 6 H 4 {p,An Sulfobenzoylbichlorid zu lie- 
fern, welche ihrerseits mit Ammoniak das Cl gegen NHg wiederum 

(SO OTT 
rn^TTT Sulfobenzaminsäure und 

C 6 H 4 jp^L.TT 2 Sulfobenzamid. 

Wir haben die Benzoesäure und den Benzaldehyd, das 
Bittermandelöl, als Derivate des Benzylalkohols kennen 
gelernt, wir haben ferner den Benzylalkohol als wahren 
Alkohol erkannt, der in seinen charakteristischen Eigen- 
schaften den Alkoholen der Fettkörper gleicht, und wollen 
nun einige seiner Derivate näher betrachten. Zunächst 
erhalten wir, wie oben S. 205 bereits erwähnt, durch Ein- 
leiten von gasförmiger Salzsäure in den Benzylalkohol das 
Benzylchlorid, wie aus Aethylalkohol das Aethylchlorid : 

^HßCHaOH+HC^CeHßCH^Cl+B^O. 

Das Benzylchlorid tauscht, weil es sich wie ein Chlorid 
der Fettkörper verhält, sein Chlor leicht aus. 
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Durch Kochen des Benzylchlorids mit Kalilauge wird 
der Benzylalkohol regenerirt: 

CeHßCHgCl + KHO = C 6 H B CH 2 OH + KCL 

Durch Digeriren mit alkoholischem Ammoniak wird das 
Benzylchlorid in die salzsauren Verbindungen von Benzyl- 
amin C 6 H 5 CH 2 NH 2 , Dibenzylamin (C 6 H 6 CH 2 ) 2 NH und 
Tribenzylamin (C 6 H 6 CH 2 ) 3 N übergeführt. 

Das Benzylamin CgHgCB^NHg * ist eine mit Wasser 
mischbare, bei 183° siedende Flüssigkeit von stark basischem 
Charakter, das Dibenzylamin (C 6 H ß CH 2 ) 2 NH ist eine 
in Wasser unlösliche Flüssigkeit, das Tribenzylamin 
(C 6 H 6 CH 2 ) 3 N ist ein bei 91° schmelzender, in Wasser 
unlöslicher, krystallinischer Körper. 

Mit Phosphorwasserstoff giebt das Benzylchlorid die 
entsprechenden Phosphine, Benzylphosphin CgHgCB^PH^, 
Dibenzylphosphin^H-CHAPH und Tribenzylphos- 
phin (C 6 H 5 CH 2 ) 3 P. 

Mit Cyankalium liefert das Benzylchlorid das Benzyl- 
cyanid C 6 HgCH 2 ON, welches durch Kochen mit Kali eine 
der Benzoesäure homologe Säure liefert: C 6 H 5 CH 2 COOH, 
die Alphatoluylsaujre: 

C 6 HgCH 2 CN + 2Bt 2 = C 6 HgCH 2 COOH+NH 3 . 

Durch Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumsulf hydrat 
ist die dem Benzylalkohol entsprechende Schwefelverbindung, 
das Mercaptan der Benzylreihe, dargestellt worden, welches 
Benzylsulfhydrat heisst: 

C 6 H 5 CH 2 C1 + KHS = CeHgCHgSH +KC1. 

Es ist ein farbloses, widrig riechendes Oel, welches in seinen 
Eigenschaften dem Aethylmercaptan gleicht. Auch das Benzyl- 
sulfid (C 6 H 5 CH 2 ) 2 S und das Benzylbisulfid (C 6 H 6 CH 2 ) 2 S 2 sind 
dargestellt worden. 

Yon der Benzoesäure leitet sich noch ein Körper ab, 

der im thierischen Organismus gebildet wird und Benzoyl- 

glycocoll ist. Man nennt ihn Hippur säure CgB^NOg: 

Gl y coooll=0 2 H 6 N0 2 =^" COOH 



Hippursäure = C 9 H 9 N0 3 = ] i f ^. co c } 



6 H 6- 
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Die Hippursäure kommt als Natrium- und Calciumsalz: 
im Harn der Grasfresser vor und dankt ihren Ursprung- 
dort jedenfalls der Benzoesäure, denn nach dem Grenuss von 
Benzoesäure ist stets im Harn Hippursäure vorhanden, und 
zwar wird die ganze Menge der genossenen Benzoesäure in 
der Form von Hippursäure durch den Harn wieder aus- 
geschieden. Sie krystallisirt in dicken Nadeln, schmilzt beim 
Erhitzen, zersetzt sich bei weiterem Erhitzen, ist schwer 
löslich in Wasser, bildet aber lösliche Salze. Sie ist ein- 
basisch. Durch Kochen mit Säuren oder Alkalien zerfällt 
sie unter Aufnahme der Elemente des Wassers in Glycocoll 
und Benzoesäure: 
PTT T POOTT 

äircc > . o,H, + H »° = CH *< NH 3) C0 0H + C <A C0 0H - 

Ebenso kann sie künstlich dargestellt werden aus Benzoylchlorid 
und Glycocoll-Silber: 

C 6 H 6 C0C1+ J Ha - ^ H - C0C( , H +AgCl. 

Durch salpetrige Säure wird das zweiwerthige Imid NH durch 
ersetzt, man erhält alsdann die 

Benzoylglycolsäure X-J^-p tt oder C 9 H 8 04, also Gly- 
colsäure, in welcher der alkoholische Wasserstoff durch Benzoyl ver- 



treten ist. Der Hippursäureäther ^„ip-. p w 5 » un ^ aus ^ e * 
sem das Hippuramid ^TT-p/\ p Ä 8 i n d ebenfalls leicht dar- 



stellbar. 

Wir übergehen sehr viele Derivate des Benzyls, weil ihre Ent- 
stehungsweisen ganz analog sind denen der Aethylderivate. 



Dihydroxylderivate desToluols sind nach der Theo- 
rie sechs möglich, drei von der Constitution CgH^CHgXOH^ 
und drei von der Constitution C 6 H 4 (OH) (CH 2 OH). Die 
drei ersteren würden den Dihydroxylderivaten des Benzols 
entsprechen, sie würden dem Hydrochinon, Brenz catechin etc. 
ähnlich sein, die drei letzteren dagegen würden sowohl 
phenolartigen als alkoholischen Charakter zeigen. 
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Von allen diesen sind nur wenige Verbindungen bekannt. 
Zu den drei ersteren gehört das Orcin C 6 H 3 (OH)(OH)CH 3 

oder C 7 H 8 2 . Das Orcin C 6 H 3 -J0H ist das Zersetzungs- 

product mancher Farbflechtenstoffe (Roccelle- und Lecanor- 
arten). 

Es ist eine in Prismen krystallisirende Substanz, die 
bei 86° schmilzt und bei 290° siedet. Es wird durch Eisen- 
chlorid schwarz-violett gefärbt. An der Luft färbt es sich 
röthlich durch theilweise Oxydation, bei Gegenwart von 
Alkalien bildet sich ein rother Farbstoff Orcein C 7 H 7 N0 3 : 

C 7 H 8 2 +NH3+30 = 7 H 7 N0 3 + 2H 2 0. 

Das Orcein ist eine schwache Säure, die in Alkalien mit 
Purpurfarbe löslich ist, durch Säuren aber wieder als rothes 
Pulver gefällt wird. 

Seine Constitution ist vielleicht C 6 H 3 (OH)(NH 2 )COOH. 
Das Orcein bildet den Hauptbestandteil der unter dem 
Namen Orseille bekannten Farbstoffe. 

Lässt man neben Ammoniak zugleich Natriumcarbonat 
auf Orcein bei Luftzutritt einwirken, so erhält man eine 
blau - violette Flüssigkeit, aus welcher durch Säuren ein 
rothes Pulver gefällt wird. Es ist das der Lakmus. 

Ein Methyläther des Orcins ist noch bekannt, das 

|OH 
Betaorcin C 6 H 3 <OCH 3 oder C 8 H 10 O 2 , welches ebenfalls 

|CH 3 
als Zersetzungsproduct mancher Farbflechtenstoffe auftritt. 

Ein dem Betaorcin • isomerer Methyläther eines Di- 
hydroxylderivates des Toluols ist 

(OH 



das Kreosol C 6 H 3 < 



OCH 3 oder C 8 H 10 O 2 . 
CH 3 



Das Kreosol kommt neben einem Methyläther des 

Brenzcatechins , dem Gruajacol C 6 H 4 L^tt 3 > in den Destil- 

lationsproducten des Buchenholzes, dem Buchenholztheer 
oder " rohen Kreosot , vor. Beide sind Oele , die mit den 
meisten Metalllösungen Niederschläge erzeugen. 
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Mit chlorsaurem Kalium und Chlorwasserstoffs äure liefern 

sie dem Chloranil homologe Verbindungen C 7 H 2 C1 4 2 und 

C 8 H 4 C1 4 2 . 

Unter dem Namen Kreosot kommen zwei Producte in den 
Handel, die wesentlich von einander verschieden sind: 

1) Steinkohlentheerkreosot, überwiegend aus Phenol be- 
stehend, neben geringen Mengen von Kreosol und Guajacol, Brenz- 
catechin und Phlorol. Das sog. krystallisirte Kreosot ist nichts an- 
deres als Phenol. 

2) Buohenholztheerkreosot, vornehmlich aus Kreosol und 
Guajacol bestehend. 

Gechlortes Chinon und Hydrochinon des Toluols können 
in derselben Weise dargestellt werden wie die gechlorten Chi- 

nonedes Benzols. So ist das Trichlortoluchinon C 6 ^3|pTT 

{OH 
^■n- nebst 

ihren Derivaten erhalten worden. 

Von der oben erwähnten zweiten Gattung von Di- 
hydroxylderivaten des Toluols, welche zum Theil Phenole 
und zum Theil eigentliche Alkohole sind, ist nur eines als 
solches bekannt: der Salicylalkohol oder das Saligenin 

C 6 H 4 | 2 £,jj Qjp von welchem der Aldehyd ^e^4lCHO Und 
die Säure ^e^irnOTT gkichfalls bekannt sind. 

Von einem Isomeren des Salicylalkohols ist ein Methyl- 
äther: der Anisalkohol C 6 H 4 { . p-n- A-r bekannt, ebenso 

{OCH 
PTTO 3 un( * ^ e 

i OCH 
Säure C'e-E-JpoOTT* Dagegen sind alle den drei Alko- 
holen entsprechenden Säuren bekannt: Salicylsäure 
C 6 H 4 Lqq h , Oxybenzoesäure C 6 H 4 | 3C q H und Para- 

oxybenzoesäure C 6 H 4 j . p^ «. 

Der Salicylalkohol oder das Saligenin C 7 H 8 2 
wird aus dem Salicin dargestellt (siehe S. 142): 
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C 13 H 18 7 + ^0 = 0^,0, + 0^0,. 

Salicin Zucker Saugen in 

Das Saligenin krystalKsirt in rhombischen Krystallen, 
[ die bei 82° schmelzen, ist schwer löslich in Wasser, wird 

durch Eisenchlorid blau gefärbt, und geht durch Oxydation 
in Salicylaldehyd und Salicylsäure über. 

Salicylaldehyd oder Salicylige Säure C 7 H 6 2 , 
kommt in der Spiraea ulrnaria vor, wird aber gewöhnlich 
t aus dem Salicin durch Oxydationsmittel dargestellt. Es ist 
eine nach Bittermandelöl riechende,, bei 196° siedende, in 
Wasser und Alkohol leicht lösliche Flüssigkeit, welche 
schwach saure Eigenschaften besitzt, doch als Aldehyd sich 
mit sauren schwefligsauren Alkalien verbindet, Eisenchlorid 
violettroth färbt, und durch Chlor, Brom und Salpetersäure 
in Substitutionsproducte verwandelt wird. Die salicylige 
Säure ist der Benzoesäure isomer. 

( Salicylsäure CyHgOg, bildet als Methyläther den 

Hauptbestandtheil des Wintergreenöls, (Oel aus Gaultheria 
procwmbeni). Sie entsteht durch Schmelzen von Salicin 
oder Cumarin mit Kaliumhydrat, und bildet eine in Prismen 
krystallisirende, bei 158° schmelzende Substanz, welche in 
kaltem Wasser schwer, in heissem ziemlich leicht löslich 
ist. Sie ist eigentlich eine einbasische Säure, vereinigt sich 
aber, da sie zugleich ein Phenol ist, mit zwei Aequivalenten 
einer starken Base (Alkali und Erdalkali). Ihre Salze geben 
mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Mit Kalk destillirt, 
zerfällt sie in Phenol und Kohlensäure: 

C 6 H 4 (OH)CO a H - C 6 H 6 (OH) + C0 2 . 

Mit Chlor, Brom, Jod und Salpetersäure liefert sie 

Substitutionsproducte, ferner ist ihr Anhydrid: C 6 H 4 jp~\ 

dargestellt worden. t 

Aus. der Nitrosalicylsäure C 6 H 3 (N0 2 )(OH)C0 2 H, 
welche aus Salicin mit Salpetersäure erhalten wird, entsteht 
durch Beduction die Amidosalicylsäure, welche noch 
schwach saure Eigenschafken besitzt. 

SAus dem Gaultheriaöl erhält man durch Einwirkung von Am- 
moniak Salicylamid C 6 H 4 (OH)CO(NH 2 ) : 

V 

\ 

i 
f 

i 

I 
\ 
t 
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C 6 H 4 { coo CH3 + NH 3 = C 6 H^ co NHa + CH 4 0. 1/ 

Das Salicylamid krystallisirt in bei 132° schmelzenden Blatt* 
chen, welche bei 290° unter Zersetzung sieden. Dabei entsteht unter [■ 

Austritt von Wasser Salicylimid: C 6 H 4 W^ : * 

C 6 H 4 | CONH2 = CeH*^ +H 2 0, 
welches eine in Wasser, Alkohol und Aether unlösliche Substanz ist. 
Oxybenzoesäure C 6 H 4 jopf> r^C^^Og. 

Die Amidobenzoesäure liefert, wie wir oben gesehen haben, 
(S. 213), mit salpetriger Säure Diazobenzoesäurenitrat , und dieses 
zerfallt mit Wasser in Oxybenzoesäure. 

Die Oxybenzoesäure bildet kleine, farblose, undeutliche 
Krystalle, die in Wasser wenig löslich sind. Sie ist eine 
einbasische Säure und liefert leicht Substitutionsproducte. 
Ihre Salze färben nicht Eisenchloridlösung. 

Paraoxybenzoesäure C 6 H 4 J . p~ ^ = C 7 H 6 3 , ent- 
steht in derselben Weise aus Amidodracylsäure , wie die , 
Oxybenzoesäure aus der Amidobenzoesäure. Sie krystallisirt ] 
in farblosen Prismen, die bei 210° schmelzen. In ihren 
sonstigen K-eactionen verhält sie sich den ihr isomeren Säuren 
analog. 

Anis alko hol C e H 4 { . p-rr r?Tr=C'8^io^2> ^ e * n ^ e " 

thyläther des von der Paraoxybenzoesäure sich herleitenden 
Alkohols. Er wird aus dem Anisaldehyd dargestellt, und 
bildet farblose, bei 28° schmelzende, bei 250° siedende 
Nadeln. 

%> Anisaldehyd oder Anisylige Säure C 6 HJpTTQ a 

= C 8 H 8 2 , wird aus dem Anisöl durch Erwärmen, mit ver- 
dünnter Salpetersäure dargestellt, ist eine farblose, bei 248° 
siedende Flüssigkeit von gewürzhaftem Geruch, die mit 
sauren schwefligsauren Alkalien krystallisirende Verbindungen 
liefert, und leicht, schon durch den Sauerstoff der Luft, in 
Anis säure übergeht. 
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Die Anissäure, C 6 H 4 {p^ -r? wird aus dem Anis- 
aldehyd oder direct aus dem Anisöl dargestellt, ist auch 
[ künstlich durch Methylirung der Paraoxybenzoesäure erzeugt 

» worden. Sie bildet farblose, bei 175° schmelzende Nadeln, 

t und ist eine einbasische Säure. 

( Von weiteren hydroxylirten Producten des Toluols sind 

nur die Carboxylproducte bekannt. 

1) die drei theoretisch möglichen Säuren: C 6 H 3 k^ h'. 

die Oxysalicylsäure, die Paraoxysalicylsäure, und 
die Protocatechusäure. 

Die Oxysalicylsäure und die Paraoxysalicyl- 
säure sind aus den entsprechenden Amiden der Salicyl- 
säure und der Oxybenzoesäure dargestellt worden, indem 
. man die Amide in die Diazoverbindungen, und diese in die 

Hydroxylverbindungen verwandelte. Die Protocatechu- 
\ säure C 7 H 6 4 ist das Zersetzungsproduct vieler Gerbsäuren 

t (Catechin etc.) und krystallisirt mit einem Molecül Krystall- 

f wasser in farblosen Nadeln. Durch Destillation wird sie 

.zersetzt in Brenzcatechin und Kohlensäure: 

! C 6 H3(OH) 2 C0 2 H=C 6 H 4 (OH) 2 + C0 2 . 

Ferner 2) als letztes Hydroxylderivat die Gallussäure 

C 6 H 2 |p^ ^1= C 7 H 6 6 . Die Gallussäure entsteht aus der 

2 

Gerbsäure oder Digallussäure (s. S. 143). 

Sie krystallisirt mit einem Mol» Wasser in feinen, glän- 
zenden farblosen Nadeln, die bei 100° das Krystallwasser 
verlieren, und bei 183° schmelzen. Sie besitzt einen schwach 
säuerlichen, zusammenziehenden Geschmack. Mit Eisenoxyd- 
salzen giebt sie eine schwarzblaue Färbung, fällt aber nicht 
Leimlösung. Sie ist schwer löslich in kaltem, leicht löslich 
in heissem Wasser. Sie ist eigentlich eine einbasische Säure, 
kann aber alle vier Hydroxylwasserstoffe gegen Metalle aus- 
tauschen. Durch Erhitzen zerfällt sie in Kohlensäure und 
Pyrogallus säure: 

c A{oo H h~°A (OH >» +0() »- 
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Die Salze der Gallussäure ziehen aus der Luft Sauer- 
stoff an, um sich höher zu oxydiren, aus Silber- und Gold- 
salzen werden sofort die Metalle durch sie ausgeschieden, 
und man wendet die Gallussäure deshalb in der Photo- 
graphie an. 



Amidoderivate des Toluols. Wir haben bereits 
ein Amidoderivat des Toluols kennen gelernt, das Benzyl- 
amin C 6 H ß . CH 2 (NH 2 ). In diesem befindet sich die Amido- 
gruppe in der Seitenkette. "Wenn jedoch die Amidogruppe 
im Benzolkern selbst Wasserstoff vertritt, so haben wir für 
das erste Amidoproduct schon drei Isomere. Sie heissen 
Toluidine, und werden nach der gewöhnlichen Methode, 
durch Reduction der Nitrotoluole, dargestellt. 

Aus den beiden flüssigen Nitrotoluolen erhält man zwei 

bei gewöhnlicher Temperatur flüssige Toluidine C 6 H 4 |rtp-pr 2 

(Pseudotoluidin) und C 6 H 4 LpTT 2 , welche beide bei 198° 

sieden, mit Chlorkalklösung eine violette Färbung erzeugen, 
sonst aber dem Anilin sich ähnlich verhalten; aus dem dritten 
Nitrotoluol, welches bei gewöhnlicher Temperatur fest ist, 

erhält man auch ein krystallisirendes Toluidin C 6 H 4 { .p^p, 

welches bei 40° schmilzt, und ebenfalls bei 198° siedet. 

Alle drei Toluidine liefern ebenso zahlreiche Derivate, 
als daB Anilin, welche unter einander isomer sind, und sich 
von den entsprechenden Anilinderivaten durch das Plus von 
CH 2 unterscheiden. Wir wollen sie hier übergehen. 

Dagegen muss eine Reihe complicirter zusammengesetzter 
Amidoderivate des Toluols, welche zugleich den Benzolrest 
enthalten, wegen ihrer hohen Bedeutung in den Gewerben 
hier näher betrachtet werden. Man bereitet nämlich im 
Grossen aus einem Gemenge von Anilin und Toluidin durch 
oxydirende Mittel eine Anzahl von Farbstoffen, die Anilin- 
farben, die trotz ihrer grossen Mannigfaltigkeit auf sehr 
wenige Verbindungen zurückzuführen sind. 

Behandelt man ein Gemisch von Anilin und Toluidin 
(sowohl vom festen 1.4 als vom flüssigen 1 . 3) mit Arsensäure, 
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Quecksilberchlorid, Nitrobenzol oder ähnlichen schwach oxy- 
direnden Mitteln, so erhält man einen roth gefärbten Körper, 
ein Salz des Rosanilins oder Anilinroth (Fuchsin): 

C 20 H 19 N 3 oder OA^JIg^^^NK 

C 6 H 6 (NH a ) + 2C 6 H,(NH 3 )CH3 + 30 = 3 C 20 H 19 N, + 3^ 0. 

Das Rosanilin ist in freiem Zustande eine farblose Base, 
die sich sowohl mit einem als mit drei Aequivalenten Säure 
z. B. HCl verbindet, die Salze mit einem Aequivalent Säure 
sind die purpurrothen Farbstoffe, die mit drei Aequivalenten 
sind gelbbraun gefärbt. Mit Wasserstoff in statu nascendi 
zusammengebracht, nimmt das Rosanilin ein Molecül Wasser- 
stoff noch auf, und verwandelt sich in Leukanilin: 

C H TS - C H /NH-C 6 H 3 (CH 3 )-NH 2 

welches mit drei Aequivalenten Säure ungefärbte Salze bildet, 
und durch oxydirende Substanzen wieder in Kosanilin zu- 
rückverwandelt wird. 

Die drei mit dem Stickstoff verbundenen Wasserstoff- 
atome des Rosariums können leicht durch Kohlenwasserstoff- 
radicale ersetzt werden, es entstehen dadurch basische Körper, 
deren Salze ebenfalls Farbstoffe sind. 

Trimethylrosanilin C 30 H 16 (CH 3 ) 3 N 3 oder: 

bildet mit einem Molecül Salzsäure das Anilinviolett. 
Ebenso gefärbt ist das salzsaure Triäthylrosanilin. Das 
Triphenylrosanilin C 20 H 16 (C e H 5 ) 3 N 3 liefert reinblaue 
Salze, seine chlorwasserstoffsaure Verbindung heisst Anilin - 
blau. Das Trimethylrosanilin verbindet sich noch mit zwei 
Molecülen Jodmethyl und bildet eine prachtvoll grün ge- 
färbte Verbindung, die noch ein Molecül Wasser enthält, das 
Anilingrün C 20 H 16 (CH 3 ) 3 N 3 . 2CH 3 J+H 2 0. 

Neben dem Kosanilin entsteht bei der Einwirkung von 
Arsensäure etc. auf toluidinhaltiges Anilin eine andere Base, 
deren Salze gelb gefärbt sind, die daher Chrysanilin 
heisst: C 20 H 17 N 3 . Sie ist um zwei Wasserstoffatome ärmer 
als Rosanilin, ihre Constitution: 
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°. h 4 : cS> nh 



Das Chrysanilin vereinigt sich mit einem und mit zwei 
Aequivalenten Säure zu Salzen. 
Wir haben also: 

Chrysanilin C 20 H 17 N 3 
Rosahilin C 20 H 19 N 3 
Leukanilin C 20 H 21 N 3 

und aus dem Rosanilin: 

Trimethylrosanilin C 20 H 16 (CH 3 ) 3 N 3 ) Anilin violett 
Triäthylrosanilin C 20 H 16 (C 2 H 5 ) 3 N 3 | gebend 
Trimethylrosanilin-j C 20 H 16 (CH 3 ) 3 N 3 . (CH 3 J) 2 . H 2 Ani- 

Methyljodid j lingrün 

Triphenylrosanilin C 20 H 16 (C 6 H ß ) 3 N 3 Anilinblau gebend. 

Zwischen dem Rosanilin und seinen trisubstituirten 
Derivaten giebt es noch die mono- und die bisubstituirten r 
z. B. Methylrosanilin, Dimethylrosanilin etc. 

Die Anilinfarbstoffe sind in festem Zustande anders ge- 
färbt als in Auflösung, in welcher sie mit derselben Farbe 
erscheinen wie auf Geweben. 

Das Anilinroth oder Fuchsin, welches gewöhnlich 
salzsaures, schwefelsaures oder essigsaures Rosanilin ist, bildet 
grüne, metallisch glänzende Blättchen, die in Alkohol mit 
rother Farbe sich lösen. 

Das Anilinviolett ist gewöhnlich salzsaures Tri- 
methylrosanilin, und stellt eine goldgelbe Substanz dar, die 
in Alkohol mit blauvioletter Farbe sich auflöst. 

Das Anilinblau, salz saures Triphenylrosanilin, ist ein 
kupferglänzendes, bläulich braunes Pulver, das in Alkohol 
mit blauer Farbe sich auflöst. 

Ferner ist ein unter dem Namen Mauve in der Tech- 
nik bezeichneter violetter Farbstoff zu erwähnen, das salz- 
saure Salz des Mauve'ins C^H^Nj, welches durch Ein- 
wirkung starker Oxydationsmittel, z. B. von chromsaurem 
Kalium, auf toluidinhaltiges Anilin erhalten wird. Seine 
Constitution ist nicht bekannt. 
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"Wird die Lösung von Anilin in Chlorwasserstoffsäure 
mit Kupferchlorid und chlorsaurem Kalium versetzt, so ent- 
steht ein grüner Niederschlag, der an der Luft sich höher 
oxydirt und schwarz wird, Anilinschwarz. Die Zusam- 
mensetzung desselben ist noch nicht ermittelt. 



Xylol. 

Yon den Benzolderivaten, welche mehr Kohlenwasser- 
stoffreste als ein Methyl enthalten, können wir nur die 
wichtigsten hervorheben. Sind zwei H des Benzols durch 
Methyl ausgetauscht, so erhält man je nach der gegenseitigen 
Stellung der beiden Methyle drei isomere Körper, die Dime- 
thylbenzole: C 6 H 4 (CH 3 ) 2 oder C 8 H 10 . Mit ihnen ist end- 
lich noch das Aethylbenzol C 6 H 5 (C 2 H 5 ) oder C 8 H 10 isomer. 

Die Dimethylbenzole sind künstlich dargestellt worden, kommen 
aber auch im Steinkohlentheer neben Benzol und Toluol vor, sie 
heissen Xylole. Das Aethylbenzol ist nur künstlich erhalten 
worden. Die Dimethylbenzole werden aus dem betreffenden Chlor- 
oder Bromtoluol und Jodmethyl mittelst Natrium, das Aethylbenzol 
aus Chlorbenzol und Jodäthyl mittelst Natrium dargestellt. Die 
Xylole sieden bei etwa 140°, das Aethylbenzol bei 133°, und gleichen 
in ihren Eigenschaften dem Benzol und Toluol. Es sind Chlor-, 
Brom-, Jod- und Nitrosubstitutionsproducte^ dieser Kohlenwasserstoffe 
bekannt. 

Die Phenole der Xylole und des Aethylbenzols sind zum Theil 
bekannt. Sie besitzen die für alle Phenole charakteristischen Eigen- 
schaften, unterscheiden sich aber vom eigentlichen Phenol CßHßO 
so wenig, dass sie übergangen werden können. Ebenso braucht ein 

{CH 
ch 3 oh 

welcher Toluylalkohol jheisst, hier nicht näher beschrieben zu 
werden. 

Höheres Interesse gewähren die von den Xylolen und 
dem Aethylbenzol sich herleitenden Säuren: 

2 2 

Behandelt man nämlich ein Dimethylbenzol mit oxydi- 
renden Mitteln, so wird das Methyl in Carboxyl oxydirt, 
und man erhält je nach der Energie der Oxydation: 

P inner, Repetitorium d. orgau. Chemie. 15 
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C 6 H Jc00H Toluvlsäure > 
oder C 6 H 4 jp^^-|j Phtalsäure. 

Versucht man das Aethylbenzol zu oxydiren, so wird der 
Kohlenstoff des Aethyls, welcher mit dem Benzolkern ver- 
bunden ist, oxydirt und man erhält neben Kohlensäure 
Benzoesäure : 

C 6 H 5 "CH 2 "CH 3 + 30 2 =C 6 H 6 COOH+C0 2 + 2H 2 0. 

Es ist aber eine der Toluylsäure isomere Säure des Aethyl- 
benzols bekannt, die Benzo essigsaure oder Alphato- 
luylsäure C 6 H 5 ~CH 2 ~COOH. 

Es giebt demnach drei Toluylsäuren und drei Phtal- 
säuren, und den Toluylsäuren schliesst sich noch die Alpha- 
toluylsäure an. Von den Toluylsäuren sind mit Sicherheit 
zwei nachgewiesen, Welche beide, ebenso wie die Alphatoluyl- 
säure, der Benzoesäure ähnliche, krystallisirende Substanzen 
sind, die sich hauptsächlich durch ihren Schmelzpunkt 
unterscheiden. Die beiden Toluylsäuren nämlich schmelzen 
bei 102° und bei 175°, die Alphatoluyl säure , welche man 
aus dem Benzylcyanid C 6 H 5 ~CH 2 CN (s. S. 215) dargestellt 
hat, bei 165°. 

An die Alphatoluylsäure oder Benzoessigsäure 
reiht sich die Benzoglycolsäure oder Mandelsäure an: 
C 6 H 5 . CH(OH) . COOH, diese steht also zur Benzoessig- 
säure in demselben Verhältniss, wie die Grlycolsäure zur 
Essigsäure : 

C 6 H 5 . CH 2 . COOH C 6 H 5 . CH(OH) . COOH 

Benzoessigsäure Benzoglycolsäure 

H . CH 2 . COOH H . CH(OH) . COOH 

Essigsäure Glycolsäure 

Die Mandelsäure wird durch Kochen eines G-emisches 
von Bittermandelöl und Blausäure mit Salzsäure dargestellt: 

C 6 H 5 .CHO + CNH + 2H 2 = C 6 H 5 .CH(OH).COOH 

+ NH 3 , 

also in analoger B,eaction wie die Milchsäure aus dem Acet- 
aldehyd (S. 100). 



1 

* 
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Durch Oxydation giebt sie sogleich Bittermandelöl und 
Kohlensäure, darauf Benzoesäure, durch Reduction mittelst 
Jodwasserstoffsäure wird sie in Alphatoluylsäure übergeführt. 

Werden die Toluylsäuren mit Oxydationsmitteln 
behandelt, so wird auch das zweite Methyl in Carboxyl • ver- 
wandelt, es entstehen dann Verbindungen von der Formel 

C 6 HX p^ 3 TT. Diese Dicarbonsäuren des Benzols heissen 

2 

Phtalsäuren, sind zweibasisch und sind in den drei mög- 
lichen isomeren Gliedern bekannt. 

1) Phtalsäure C 6 H 4 | 9 p^v 2 TT. Sie wird am besten 

aus einem Kohlenwasserstoff Naphtalin C 10 Hg t (welchen wir 
später kennen lernen werden), durch Oxydation mittelst 
Chlor dargestellt. Sie ist eine in glänzenden Blättchen 
krystallisirende, in heissem Wasser ziemlich leicht lösliche 
zweibasische Säure, welche beim Erhitzen zuerst (bei 175°) 
schmilzt, dann in Wasser und Phtalsäureanhydrid 

C e H 4 {p~\0 zerfällt. Es sind verschiedene Chlor und Nitro- 

substitutionsproducte von ihr bekannt. 

1 1 CO H 

2) IsophtalsäWre C 6 H 4 | ~ nc?Tr t wird am besten 

durch Oxydation des im Steinkohlentheer enthaltenen Xylols 
dargestellt. Es ist eine in feinen Nadeln krystallisirende, 
erst über 300° schmelzende Säure, die auch in heissem 
Wasser schwierig löslich ist. 

3) T er ephtal säure C 6 H 4 < .p~ 2 iy, wird neben der 

2 

Isophtalsäure bei der Oxydation des im . Steinkohlentheer 
enthaltenen Xylols erhalten. Sie bildet ein amorphes Pulver, 
das erst in hoher Temperatur schmilzt, und fast ganz un- 
zersetzt sublimirt. 

Alle drei Phtalsäuren liefern bei der Destillation mit 
Kalk Benzol: 

C 6 H,(C0 2 H) 2 = C 6 H 6 + 2C0 3 . 

Von den vielen anderen Derivaten der Kohlenwasser- 
stoffe C 8 H 10 wollen wir nur noch die Amidpproducte kurz 
erwähnen. Das im Steinkohlentheer enthaltene Gremenge 

15* 
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von Dimethylbenzolen , die Xylole, sind durch Salpetersäure 
in die Nitroxylole, und diese durch B-eduction in Amido- 
xylole übergeführt worden. Natürlich bilden diese Amido- 
xylole ein Gemenge von einander ausserordentlich ähnlichen 
isomeren Stoffen, deren Trennung bis jetzt nicht gelungen 
ist, und welche daher den gemeinschaftlichen Namen Xylidin 
tragen. Das Xylidin ist eine dem Anilin sehr ähnliche, bei 
216° siedende, ölige Flüssigkeit, welche unter dem Einfluss 
derselben chemischen Agentien analoge Abkömmlinge wie 
das Anilin liefert. Das Xylidin besitzt wie das Anilin stark 
basische Eigenschafken. 

Cumol. 

Von den Derivaten des Benzols, welche neun unter 
einander gebundene Kohlenstoffatome besitzen, giebt es drei 
Trimethylbenzole C Q K 3 (C'£L 3 ) 3r drei Methyl -Aethylbenzole 
C 6 H 4 (CH 3 )(C 2 H 5 ) und zwei Propylbenzole C e H 6 (C 3 H 7 ), 
(Propyl- und Isopropylbenzol), alle C 9 H 12 zusammengesetzt. 

Im Steinkohlentheer kommt ein Gemenge von Trimethyl- 
benzolen vor und ist Pseudo cumol genannt worden, ferner 
entsteht aus dem Aceton C 3 H 6 durch wasserentziehende 
Substanzen ein Trimethylbenzol, das Mesitylen: 

3 CH 3 ~CO~CH 3 = CgHgCCH^g + 3 H 2 0. 

Diese eigentümliche Condensation des Acetons entsteht da- 
durch, dass jedes Molecül desselben seinen Sauerstoff mit je zwei 
Wasserstoffatomen eines anderen Molecüls vereinigt austreten lässt, 
so dass demnach doppelte Bindung zwischen je zwei Molecülresten 
eintritt. Dieses Trimethylbenzol besitzt die drei Methyle in der Stel- 
lung 1.3.5. 

Endlich ist noch ein drittes durch Methylirung eines 
Xylols künstlich dargestelltes Trimethylbenzol bekannt. Diese 
Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich hauptsächlich durch 
die Verschiedenheit ihrer Nitroproducte. Von den drei 
Methyläthylbenzolen ist nur eins bekannt, dargestellt 
durch Aethylirung des Toluols. 

Das Propylbenzol oder Cumol wird durch Destilla- 
tion der Cuminsäure mit Kalk erhalten, und endlich ist 
aus Isopropylbromid und Brombenzol das Isopropylbenzol 
dargestellt worden. 
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Die Trimethylbenzole liefern je nach der Energie der Einwirkung 
drei Oxydationsprodücte: 

/CH 3 /CH 3 yCOOH 

C 6 H 3 f CH* , C 6 H 3 f COOH, C 6 H 3 ^COOH, 

\COOH \COOH \COOH 

das Methyläthylbenzol dagegen entweder: 

CAÄ oder C « H *<CH? H und C « H *<COOH> 

weil das Aethyl sich ebenfalls in Carboxyl oxydirt. Die Propylben- 
zole endlich liefern nur Benzoesäure C 6 H 5 COOH. 

Die drei Trimethylbenzole sieden zwischen 163° — 165°, 
das Methyläthylbenzol bei 159°, das (Propylbenzol oder 
Cumol bei 152°. 

Aus einem im Steinkohlentheer vorkommenden Trimethylbenzol 
(Pseudocumol) , in welchem die drei Methyle wahrscheinlich die 
Stellung 1.3.4. besitzen, wird durch Oxydation mittelst verdünnter 
Salpetersäure erhalten : 

ICH 
die Xylylsäure C 6 H 3 f3CH 3 , 

UcOaH 
welche in bei 126° schmelzenden Prismen krystallisirt ; 

,1CH 3 
und die Paraxylylsäure CeH 3 3COÖH, 

UCH 3 
welche in bei 163° schmelzenden Prismen krystallisirt, 

ICH 
ferner die Xylidinsäure C 6 H 3 J3Co6h, 

UCOOH 
welche amorph ist und bei 291° schmilzt. 

f lCH 3 
Aus dem aus Aceton erhaltenen Mesitylen CeH 3 {3CH 3 entstehen 

*5CH 3 
durch Oxydation mit verdünnter Salpetersäure : 

r lCH 3 
die Mesitylensäure C 6 H 3 {3CH 3 , 

l 5COOH 
welche in bei 166° schmelzenden Nadeln krystallisirt, 

OH 
die Uvitinsäure C 6 H 3 [coÖH, 

C00H 
welche in bei 288° schmelzenden Nadeln krystallisirt, und endlich 

,COOH 
die Trimesinsäure CeH 3 [COOH, 

ICOOH 
welche in Prismen krystallisirt, in Wasser löslich ist, bei 300° 
schmilzt und unzersetzt sublimirt. 
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Ausser der Trimesinsäure sind noch die beiden anderen mit ihr 
isomeren Tricarbonsäuren des Benzols bekannt, welche aus der später 
zu erwähnenden Mellithsäure dargestellt sind: dieTrimellithsäure 
und die Hemimellithsäure*- 

r COOH 

C 6 H 3 COOH. 

ICOOH 

Das dritte Trimethylbenzol ist noch nicht untersucht. 

Yom Methyläthylbenzol ist durch Oxydation nur 

fCOOH 
die Dicarbonsäure erhalten worden C 6 H 4 {p~^-pp und zwar 

Terephtalsäure, die Stellung des Methyl und Aethyl ist also 
1.4. Eine andere Säure, welche sich ebenfalls von demselben 
Methyläthylbenzol ableitet, insofern in ihr die Stellung der 
Seitenketten 1.4 ist, jedoch nicht direct aus Methyläthyl- 
benzol, sondern aus Diäthylbenzol erhalten worden ist, 
ist die 

Aethylbenzoesäure C 6 Hjp^JLj.. 

Sie krystallisirt in kleinen Prismen und schmilzt bei 110°. 

Vom Propylbenzol leitet sich her, ist aber nicht dar- 
aus darstellbar die Benzopropionsäure oder Hydro- 
zimmt säure C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .COOH. Sie entsteht aus der 
Zimmtsäure durch nascir enden Wasserstoff, bildet bei 47° 
schmelzende Blättchen, ist leicht löslich in heissem Wasser, 
und geht durch Oxydation in Bittermandelöl und Benzoe- 
säure über. Sie ist isomer mit der Xylylsäure, Paraxylyl- 
säure, Mesitylensäure und Aethylbenzoesäure. 

Es leitet sich ferner vom Propylbenzol eine Gruppe 
von Körpern ab, die in der Natur vorkommen und zum 
Cumol in derselben Beziehung stehen wie der Allylalkohol 
mit seinem Aldehyd und seiner Säure zum Propyl Wasser- 
stoff, nämlich der Zimmtalkohol, der Zimmtaldehyd 
und die Zimmtsäure: 

HCH2 CH2 CH3 C6H5CH.2 . CH2 . CH3 

Propylwasserstoff Cumol 

HCH=CH"CH2(OH) C 6 H 5 . CH=CH-CH 2 (OH) 

Allylalkohol Zimmtalkohol 

HCrFCKTCHO C 6 H 6 . CH=CH-CHO 

Acrolem Zimmtaldehyd 

HCH=CETCOOH C 6 H 5 . CH=CH"COOH 

Acrylsäure Zimmtsäure. 
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Im flüssigen Storaxbalsam findet sich ein Körper, der 
durch Auskochen des Storax mit Natriumcarbonat gereinigt 
und aus Alkoholäther umkrystallisirt , einen bei 50° schmel- 
zenden, geruch- und geschmacklosen Körper darstellt. Er 
heisst Styracin und ist der Zimmtsäureäther des Zimmt- 
alkohols C 9 H 9 O.C 9 H 7 0. Durch Kochen mit Kalilauge wird 
das Styracin zerlegt in Zimmtalkohol und Zimmtsäure: 

C 9 H 9 . C 9 H 7 + H 2 = C 9 H 10 O + C 9 H 8 2 . 

Zimmtalkohol C 6 H 5 ~CH=CH"CH 2 (OH) oder C 9 H 10 O, 
ist also Benzoallylalkohol. Er wird aus dem Styracin 
dargestellt, wobei er mit den Wasserdämpfen überdestillirt, 
und als farbloses Oel auf dem "Wasser schwimmt. Nach 
einiger Zeit erstarrt dieses Oel zu langen, glänzenden Nadeln, 
welche Hyacinthengeruch besitzen, bei 33° schmelzen, und 
unverändert bei 250° destilliren. Der Zimmtalkohol löst 
sich wenig in "Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Mit 
Borsäureanhydrid erwärmt , geht er in Zimmtäther 
CgHg.O.CgHg über, welcher bei gewöhnlicher Temperatur 
eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit darstellt. Mit gasför- 
miger Salzsäure digerirt, liefert der Alkohol Zimmtchlorid 
oder Styrylchlorid C 6 H 5 CH=CH"CH 2 C1 = C 9 H 9 C1, ein in 
Wasser unlösliches Oel, welches durch alkoholisches Ammo- 
niak in Styrylamin C 9 H 9 NH 2 verwandelt wird. 

Durch Oxydation geht der Zimmtalkohol in Zimmt- 
aldehyd und Zimmtsäure über. 

Zimmtaldehyd C 6 H 5 . CH=CH~CHO oder C 9 H 8 0. 
Der Zimmtaldehyd entsteht durch Oxydation des Zimmt- 
alkohols, ferner aus Bittermandelöl und Aldehyd, wenn die 
Mischung beider mit Salzsäure erhitzt wird: 

C 6 H 5 . CHO + CH 3 . CHO = C 6 H 5 CH=CH^CHO + H 2 0. 

Diese Vereinigung zweier Aldehyde unter Austritt von Wasser, 
Condensation, haben wir bereits beim gewöhnlichen Aldehyd 
kennen gelernt. Zwei Molecüle desselben treten beim Digeriren mit 
Salzsäure unter Wasserabspaltung zusammen und erzeugen den Cro- 
tonaldehyd (s. S. 77 und 121): 

CH3-CHO + CH3-CHO = CH 3 ~CH=CH"CHO + H 2 0. 

Der Zimmtaldehyd kommt aber auch in der Natur vor, 
und bildet den Hauptbestandteil des Zimmtöls, aus wel- 
chem er gewöhnlich dargestellt wird und daher Zimmtöl 
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heisst. Er ist eine farblose, in Wasser unlösliche und darin 
untersinkende Flüssigkeit, die nach Zimmt riecht, sich als 
Aldehyd mit sauren schwefligsauren Alkalien Verbindet, und 
sich schon durch den Sauerstoff der Luft zu Zimmtsäure 
oxydirt. 

Zimmtsäure C 6 H 5 . CH=CH~COOH oder C 9 H 8 2 . 
Die Zimmtsäure wird neben dem Zimmtalkohol aus dem 
Styracin gewonnen. Im flüssigen Storax ist sie neben dem 
Styracin vorhanden, und wird durch die Behandlung mit 
Natriumcarbonat von ihm entfernt, da sie die Kohlensäure 
des Natriumcarbonat s austreibt und sich in ihr in Wasser 
lösliches Natriumsalz verwandelt. Wird diese Lösung mit 
Chlorwasserstoffsäure versetzt, so wird die Zimmtsäure in 
Freiheit gesetzt und ausgefallt. Sie kommt aber auch in 
altem Zimmtöl vor, weil der Zimmtaldehyd sich allmählich 
zu Zimmtsäure oxydirt. 

Sie krystallisirt in bei 133° schmelzenden, bei 300° 
siedenden prismatischen Krystallen, ist schwer in kaltem, 
ziemlich leicht in heissem Wasser löslich, liefert mit Chlor, 
Brom, Jod und Salpetersäure Substitutionsproducte , und 
tauscht ihren Carboxylwasserstoff gegen Metalle und Kohlen- 
wasserstoffe aus, bildet also Salze und-Aether. 

Mit Phosphorpentachlorid behandelt liefert sie Cin- 
namylchlorid CgHyOCl, ein durch Wasser wieder zu 
Zimmtsäure sich zersetzendes Oel, welches mit Ammoniak 
Cinnamylamid C 9 H 7 ONH 2 giebt. Durch Oxydation geht 
sie in Bittermandelöl und Benzoesäure über, durch nasci- 
r enden Wasserstoff in Hydrozimmtsäure oder Benzopropion- 
säure. Zimmtsaures Natrium und Cinnamylchlorid geben 

Zimmtsäureanhydrid rt 9 -pr 7 (-\^>0> eine farblose, bei 127° 

schmelzende, krystallinische Masse, die ihrerseits wieder Sub- 
stitutionsproducte liefert. 

Wird Zimmtsäure mit Kalk destillirt, so spaltet sie 
analog der Benzoesäure etc. Kohlensäure ab und liefert 
einen Kohlenwasserstoff C 8 H 8 Styrol: 

Das Styrol oder Cinnamol C 6 H 5 . CH = CH 2 oder 
C 8 H 8 , kommt im flüssigen Storax vor und ist eine farblose, 
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stark lichtbrechende Flüssigkeit, die dem Benzol ähnlich 
riecht und bei 146° siedet. Es ist in Wasser unlöslich. 
Wird es in verschlossenen Gefässen auf 200° erhitzt, so 
wird es in eine feste und geruchlose Masse verwandelt, in 
ein polymeres Styrol, Metast yrol, wahrscheinlich 3C 8 H 8 , 
welches bei 320° wieder in das gewöhnliche Styrol sich 
zurückverwandelt. Mit Salzsäure auf 170° erhitzt, geht es in 
eine Ölige Flüssigkeit über, wahrscheinlich 2C 8 H 8 , Distyrol. 
Durch Salpetersäure wird es nitrirt, Brom liefert dagegen 
ein Additionsproduct, C 8 H 8 Br 2 oder C 6 H 5 . CHBr"CH 2 Br. 
Das Styrol ist Benzoäthylen: 

HCH-CH2 ^6 5 • CIxCH- 2 . 

Aethylen Styrol 

In der Natur kommen zwei Aether der Zimmtsäure vor: 

1) Zimmtsäure-Benzyläther oder Cinnameün, 
C 9 H 7 2 .C 7 H 7 , im Peru- und Tolubalsam enthalten; kleine, 
glänzende, angenehm riechende und scharf gewürzhaffc 
schmeckende Prismen, die bei 39° schmelzen, und 

2) Zimmtsäure - Zimmtäther, Styracin 
C 9 H 7 2 .C 9 H 9 , farblose Nadeln, ohne Geruch und Ge- 
schmack, die bei 50° schmelzen und im flüssigen Storax 
enthalten sind. 

Zur Zimmtsäure steht in naher Beziehung die Cumar- 

C\ OTT 
säure C 9 H 8 3^ C 6 H 4{2CH=CH~CO H' sie ist also 0xy " 
zimmtsäure. Sie wird aus dem gleich zu beschreibenden 
Cumarin erhalten, und krystallisirt in farblosen, bei 195° 
schmelzenden Nadeln, die in heissem Wasser löslich sind. 
Mit Kaliumhydrat geschmolzen, liefert sie Essigsäure und 
Salicylsäure : 

C e H 4\2 CH=CH-C0 2 H + 2 KH0 = G ^\2 C0 2 K 

+ CH3-C0 3 K+H 2 . 

Cumarsäure-Anhydrid oder Cumarin 
u e J1 HCH = CH*CO 
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kommt in vielen Pflanzen vor, z. B. im "Waldmeister (A$pe- 
rula odorata) , in den Tonkabohnen etc. x Es ist auch syn- 
thetisch dargestellt worden aus der Natriumverbindung des 
Salicylaldehyds und Essigsäureanhydrid. 

Zuerst bildet sich neben essigsaurem Natrium die 
Acetylverbindung des Salicylaldehyds: 

p tr /ONa CH 3 CO Xn __ p -p- /0"CO~CH 3 
^e^XcHO^CHgCO/^ "~ ^«^ \CHO 

+ CH 3 "C0 2 Na; 

diese aber spaltet bei hoher Temperatur 1 Mol. Wasser ab 
und liefert Cumarin:*) 

p jr /o-co-ch 3 _ r _ [O-CO-CH „ 

Cumarin 

Das Cumarin C 9 H 6 3 bildet farblose, bei 76° schmel- 
zende, bei 290° siedende, säulenförmige Krystalle. Es be- 
sitzt einen starken Greruch, welcher in verdünntem Zustande 
vollkommen dem des Waldmeisters gleich ist. Mit Kali- 
lauge gekocht, nimmt es Wasser auf und verwandelt sich 
in Cumarsäure. 

Mit nascirendem Wasserstoff in Berührung nimmt das 
Cumarin ein Molecül Wasserstoff neben einem Molecül Wasser 
auf und verwandelt sich in Melilotsäure C 9 H 10 O 3 . 

C 9 H 6 2 +H 2 +H 2 = C 9 H 10 O 3 . 

Die Melilotsäure (oder Hydrocumarsäure) hat also 
zur Cumarsäure dieselbe Beziehung, wie die Hydrozimmt- 
säure zur Zimmtsäure. Sie kommt mit Cumarin verbunden 
im Steinklee vor und wird daraus dargestellt. Sie bildet 
lange, farblose, bei 82° schmelzende Krystallnadeln , die in 
Wasser ziemlich leicht löslich sind. Bei der Destillation 
spaltet die Melilotsäure Wasser ab und bildet ihr Anhydrid: 



C 6 H 4 | CH - CH; -q^ (Hydrocumarin). 



^ *) Solche Wasserabspaltung bei aldehydartigeu Körpern haben 
wir in anderer Weise bei der künstlichen Darstellung des Zimmt- 
aldehyds erst gesehen. 
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Da das Cumarin künstlich aus Natriumsalicylaldehyd 
und Essigsäureanhydrid erhalten werden kann, so kann man 
auch Homologe des Cumarins darstellen, wenn man statt 
des Essigsäureanhydrids, Propionsäureanhydrid, Buttersäure- 
anhydrid etc. anwendet. 

Aus der im Kaffee vorkommenden Kaffee gerb säure, 
einem Glucosid, erhält man die Kaffeesäure oderDioxy- 
zimmtsäure C 9 H 8 4 = C 6 H 3 (OH) 2 CH=CH""OOOH, welche 
in gelben Blättchen krystallisirt , mit Eisenchlorid sich 
grasgrün färbt, durch schmelzendes Kaliumhydrat sich in 
Protocatechusäure C 6 H 3 (OH) 2 COOH und Essigsäure zersetzt, 
und durch nascirenden Wasserstoff in Hydrokaffeesäure 
C 9 H 10 4 übergeht. 

Vom Cumarin unterscheidet sich nur durch den Mehr- 
gehalt eines Atoms Sauerstoff das Umbelliferon C 9 Hg0 3 , 
welches im Seidelbast fertig gebildet vorkommt, sich ausser- 
dem durch Destillation der aus den Umbelliferen darge- 
stellten Harze (Gummi asa foetida, Galbanum etc.) bildet. 

/OH 
Seine Constitution ist wahrscheinlich C ä H> — — 



\CH=CH"CO 

es verhält sich also zum Cumarin wie Oxybenzoesäure zur 
Benzoesäure. Es stellt farblose, bei 240° schmelzende 
Prismen dar, giebt mit Kaliumhydrat geschmolzen Hesorcin 

C 6 H 4 | . ~tt und geht durch nascirenden Wasserstoff in die 

TJmbellsäure C 9 H 10 O 4 = C 6 H 3 (OH) 2 CH 2 CH 2 COOH (iso- 
mer der Hydrokaffeesäure) über: 

C 9 H e ö 3 + H 2 + H2 = C 9 H 10 O 4 . 



Cymol. 

Von den überaus zahlreichen der Theorie nach mög- 
lichen aromatischen Kohlenwasserstoffen mit zehn Atomen 
Kohlenstoff sind nur wenige bekannt. 

1) Tetramethylbenzole C0H 2 (CH 3 ) 4 sind im Steinkohlen- 
theer enthalten und Cymol genannt worden. 

2) Dimethyläthylbenzole C 6 H 3 |^ 3)2 , 



3^»* 
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a) aus Monobromxylol und Jodäthyl dargestellt, 

b) aus Campher (s. später) erhalten und p Cymol genannt. 

3) Diäthylbenzol CeH 4 (C 2 H5)2» aus Monobromäthylbenzol 
und Jodäthyl erhalten. 

(CH 

4) Methylpropylbenzol C 6 H 4 Jq t? kommt in der Natur 

vor, es ist das eigentliche Cymol. 

5)Isobutylbenzol C 6 H 6 . C4H9 aus Brombenzol und Iso- 
butylbromid CH 3 "CH"CH 2 Br dargestellt. 

6h 3 

Alle diese Kohlenwasserstoffe bilden farblose, aromatisch rie- 
chende, in Wasser unlösliche Flüssigkeiten. Die Tetramethylbenzole 
des Steinkohlentheers sieden bei 200—210°, das Diäthylbenzol bei 
179°, das Dimethyläthylbenzol, welches aus Monobromxylol und 
Bromäthyl mittelst Natrium erhalten worden ist, siedet bei 183°, 
das Methylpropylbenzol aus Campher (ß Cymol) siedet bei 173°, das 
im Römisch Kümmelöl enthaltene Cymol (a Cymol) bei 175°, und 
das Isobutylbenzol bei 159°. 

Von diesen Kohlenwasserstoffen leiten sich her das Thymol, 

jOH 
welches das Phenol des a Cymols ist, C 6 H3 CH3 =CioHi 4 0. Das 

IC3H7 
Thymol bildet einen Bestandtheil des Thymianöls, krystallisirt in 
dünnen Tafeln von charakteristischem Geruch und brennendem Ge- 
schmack, schmilzt bei 44° und siedet bei 230°; ferner ehenfalls vom 
a Cymol sich herleitend: 

Cuminalkohol C 6 hJ^ 0H , 
Cuminaldehyd C 6 H 4 |q -ct und 

Ci • n tt I COOJll 

;uminsaure CßH^ß tt , 

von denen der Aldehyd im Römisch Kümmelöl vorkommt und zur 
Darstellung des Alkohols und der Säure dient. 

Dagegen sind alle drei Tetracarboxylsäuren des Benzols 
bekannt, welche aber aus der Mellithsäure erhalten worden 
sind: die Pyromellithsäure, die Prehnitsäure und die 
Mellophansäure C 6 H 2 (COOH) 4 . 



Von den aromatischen Kohlenstoffverbindungen mit 
mehr als zehn an einander haftenden Kohlenstoffatomen 
erwähnen wir nur noch die Mellithsäure C 6 (C0 2 H) 6 , die 
Hexacarbonsäure des Benzols : 
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OOOH 

A 

COOH'C C'COOH 

COOH"C C"COOH 
\/ 
COOH 



Die Mellithsäure oder Honigsteinsäure C 12 H 6 12 
findet sich in einem in Braunkohlenlagern vorkommenden 
Mineral, dem Honigstein, welcher mellithsaures Aluminium 
ist. Die Mellithsäure krystallisirt in feinen Nadeln, welche 
heim Erhitzen schmelzen und durch Destillation in Kohlen- 
säure und Pyromellithsäure sich spalten: 

Mit Kalk destillirt liefert sie neben Calciumcarbonat * 
Benzol. 



Reduction der Benzolderivate. 

Nach den früher gemachten Ausruhrungen ist im 
Benzolkern je ein Atom Kohlenstoff mit zwei anderen so 
verbunden, dass es mit dem einen von beiden durch einfache, 
mit dem anderen durch doppelte Bindung zusammenhängt: 

H 

/\ 

HC CH 

II I 
HC CH 

V 

H 

Unter geeigneten Bedingungen können die doppelten 
Bindungen sämmtlich oder zum Theil zu einfachen aufgelöst 
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und so Körper erhalten werden, welche sich von den Kohlen- 
wasserstoffen ableiten: 





H 


H 2 


•^2 




/\ 


/\ 


/ C \ 




HC CH 


HC CH 2 


MgC CH« 




ii 1 


ii 1 


1 1 


*»•'• ^ 


HC CH 2 


HC CH« 


H«C CH« 


in}' 


N/ 


N c/ 


N/ 


£v-. 


, H 2 


H 2 


H 2 


r% . : 


C 6 H 8 ; 


C 6 H 10 > 


^6-°i2 # 



Immer bleibt aber die Benzolkette geschlossen, ein 
Oeffnen derselben ohne vollständiges Zerfallen des Molecüls 
hat bisher noch nicht bewirkt werden können. 

Zum Benzol selbst addirt sich unter keinen Umständen 
durch reducirende Mittel Wasserstoff, dagegen mit Leichtig- 
keit Chlor. Leitet man Chlor in Benzol,, so erhält man 
Benzolhexachlorid C 6 H 6 C1 6 oder 

HCl 
H / >H 

er °ci 

Hp p H 
C1X / Cl 

XX 

C1H 

In gleicher Weise wie Chlor alle drei Doppelbindungen 
im Benzol lösend, wirkt unterchlorige Säure HCIO. Trägt 
man Benzol in eine wässerige Lösung von unterchloriger 
Säure, so erhält man einen Körper CgHgClgOg 

C 6 H 6 + 3C1H0 = C 6 H 9 C1 3 3 

oder C 6 H 6 C1 3 (0H) 3 . Die drei Cl werden beim Behandeln 
dieser Substanz mit Kaliumhydrat durch Hydroxyl ausgetauscht, 
es entsteht Phenose C 6 H 6 (OH) 6 = C 6 H 12 6 , also ein wie 
Traubenzucker etc. zusammengesetzter Körper. 
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Die Constitution dieser beiden Substanzen ist: 

OHH OHH 

C C N 

CL/\C1 OHp/N.OH 

HV ~H H V H 

OH;, XOR OH n p OH 

c c 

C1H OHH 

Triehlorphenose. Phenose. 

Die Phenose ist nicht gährungsfähig. 

Obwohl nun Benzol selbst durch Wasserstoff nicht redu- 
cirt wird, d. h. obwohl Wasserstoff die doppelten Bindungen 
im Benzol selbst zu einfachen aufzulösen nicht vermag, so 
kann doch eine solche Reduction bewirkt werden, sobald 
der Wasserstoff des Benzolkerns durch die Carboxyl- oder 
Methylgruppe ersetzt ist. So kann z. B. die Phtalsäure drei 
Reductionsproducte liefern (Hydrophtalsäuren) : 

Phtalsäure: C 6 H 4 (C0 9 H) 2 , 

Hydrophtalsäure : C 6 H 6 (C0 2 H) 2 = Phtalsäure + 2 H, 

Tetrahydrophtalsäure : C 6 H 8 (C0 2 H) 2 = Phtalsäure + 4 H, 

Hexahydrophtalsäure : C 6 H 10 (C 2 H) 2 = Phtalsäure + 6 H. 

Benzoesäure C 6 H 5 COOH giebt mit Natriumamalgam 
behandelt Hydrobenzoesäure C 6 H 9 COOH = C 7 H 10 O 2 , eine 
flüchtige, bei gewöhnlicher Temperatur flüssige Säure, welche 
durch den Sauerstoff der Luft sich wieder in Benzoesäure 
zurückverwandelt. 

Es addiren sich demnach zur Benzoesäure vier Wasserstoff- 
atome. 

Phtalsäure und Terephtalsäure geben bei der Behand- 
lung mit Natriumamalgam Hydrophtalsäure und Hydro - 
terephtalsäure C 8 H 8 4 . Beide sind feste Körper und 
bilden als zweibasische Säuren zwei Reihen von Salzen. 

Erhitzt man aber Phtalsäure mit Jodwasserstoffsäure 
(welche in hoher Temperatur sehr energisch reducirend wirkt) 
auf 250°, so erhält man Hexahydrophtalsäure C 8 H 12 4 . 
Auf anderem Wege (durch Destillation der Hydropyromellith- 

säure) hat man Tetrahydrophtalsäure C 8 H 10 O 4 erhalten. 

Die Tetrahydrophtalsäure nimmt noch ein Molecül Brom auf 
und geht in die Säure C 8 HioBr20 4 über, welche ihrerseits die beiden 



s?K - - 240 Eeduction des Benzolkern. 



•■fr 






M 






. /> 



Brom nach einander gegen Hydroxyl auszutauschen und die Ver- 
bindungen C 8 Hi Br(OII)O4 , Brommalophtalsäure und 
CsHioCOH^oO^, Tartrophtalsäure, zu liefern vermag. 

Diese beiden Säuren verdanken ihren Namen der Analogie mit 
Bromäpfelsäure und Weinsäure: 

HOBr "C0 2 H R / C ßr :C0 2 H 



|*/ H(!!(OH)-C0 2 H C * H8 \C(OH) _ C0 2 H 

' <£ Bromäpfelsäure Brommalophtalsäure. 

HO(OH)-C0 2 H /C(OH)-C0 3 H 

HC(OH)"C0 2 H ^^SNCCOHrCOaH 



Wt - A Weinsäure Tartrophtalsäure 



und die Hexahydrophtalsäure selbst wäre demnach der Bernsteinsäure 

analog: 

HCH"C0 2 H /CH"C0 2 H 

HOH"C0 2 H u * U8 \CH"C0 2 H 

Bernsteinsäure Hexahydrophtalsäure 

Die Pyromellithsäure C 6 H 2 (C0 2 H) 4 = C 10 H 6 O 8 wird 
ebenso wie die Mellithsäure C 6 (C0 2 H) 6 =C 12 H 6 12 reducirt 
zu Hydropyromellithsäure C 10 H 12 O 8 und Hydromel- 
lithsäure C 12 H 12 12 . 

Abweichend von den Carboxylsäuren verhalten sich 
die vom Benzol sich ableitenden Kohlenwasserstoffe selbst. 
Während die carboxylirten Benzole so viel Wasserstoff auf- 
zunehmen vermögen, dass alle drei doppelten Bindungen 
des Benzolkerns zu einfachen aufgelöst' werden, nimmt das 
Toluol, also Methylbenzol, nur zwei Atome Wasserstoff auf, 
das Xylol oder Dimethylbenzol vier Atome, das Mesitylen 
oder Trimethylbenzol sechs Atome. 

Benzol C 6 H 6 , 

Toluol C 7 H 8 wird zu C 7 H 10 , 

Xylol C 8 H 10 wird zu C 8 H 14 , 

Mesitylen C 9 H 12 wird zu C 9 H 18 . 



Indigo. 

Wir haben nun alle Derivate des Benzols abgehandelt, 
deren Constitution uns erlaubte, sie in das System «inzu- 
fügen, und gelangen zu einer für die Technik wichtigen 
Körpergruppe, die complicirter zusammengesetzt keiner der 
erwähnten Kohlenstoffreihen unterzuordnen war, zur Indigo- 
gruppe. 



Lt«.. 



Indigo. 241 

In verschiedenen Pflanzen (Indigo fera - Arten, Isatis 
Tinctoria oder Waid , Polygonum Tinctorium etc.) kommt 
ein glucosidartiger Stoff vor, welcher durch Gährung oder 
durch Kochen mit verdünnten Säuren in Zucker und Indig- 
weiss zerfällt. Dieser in den Pflanzen fertig gebildete Stoff 
heisst Indican. Das aus ihm entstandene Indigweiss geht 
nach einiger Zeit an der LuYt in Indigblau über. Der 
im Handel vorkommende Indigo besteht aus mehreren 
Stoffen, Indigblau, Indigroth, Indigbraun etc., werthvoll in 
ihm und Hauptbestandteil ist Indigblau, das wir mit seinen 
Derivaten beschreiben werden. 

Indigblau C 16 H 10 N 2 O 2 . Es. wird in reinem Zustande 
entweder durch vorsichtige Sublimation aus käuflichem In- 
digo oder aus Indigweiss erhalten. Es stellt ein rein blaues, 
geschmack- und geruchloses, in Wasser, Alkohol, Aether, 
verdünnten Säuren und Alkalien unlösliches Pulver dar. 
Hauchende und auch sehr concentrirte Schwefelsäure lösen 
es unter Bildung von Sulfosäuren auf. Diese Lösung wird 
in der Färberei benutzt. Das Indigblau vereinigt sich 
nämlich in zwei Verhältnissen mit dem Schwefelsäurerest 
C 16 H 9 N 2 3 . HS0 3 Purpursülfosäure, welche in ver- 
dünnten Säuren unlöslich ist, und C 16 H 8 N 2 2 . 2HS0 3 , 
Indigblausulfo säure, welche iu verdünnten Säuren lös- 
lich ist. Versetzt man daher die Lösung des Indigblaus in 
Schwefelsäure mit Wasser, so fällt die Purpursülfosäure 
nieder, während die Indigblausulfosäure in Lösung bleibt. 

Behandelt man Indigblau bei Gegenwart von Alkalien 
mit reducirend 'wirkenden Stoffen (Schwefelwasserstoff, Eisen- 
sulfat etc.), so nimmt es ein Molecül Wasserstoff auf, verliert 
seine blaue Farbe und verwandelt sich zu Indigweiss: 

Das Indigweiss geht an der Luft wieder in Indigblau 
über. Wird aber das Indigblau durch starke Beductions- 
mittel (Zinn und Salzsäure) reducirt, so geht die Heduction 
weiter, und man erhält einen mit Zinnoxydul verbundenen 
gelben Körper, welcher an der Luft durch Sauerstoffauf- 
nahme sofort roth wird, und wegen seiner grossen Veränder- 
lichkeit noch nicht hat untersucht werden können, jedoch 
nicht mehr in Indigblau zurückverwandelt werden kann. 

P inner, Repetitorium d. orgau. Chemie. Iß 
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^ >: ' ; Indig weiss C 16 H 12 N 2 2 , ist gelblich gefärbt, geruch- 

und geschmacklos, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Alkalien. 

Wenn man Indigblau mit Salpetersäure oder Ohroin- 

K,v' v säure oxydirt, so nimmt es Sauerstoff auf und verwandelt 

^ . ♦ sich in Isatin C 16 H 10 N 2 O 4 . 

C i6 H io^2 °2 + °2 — ^le^io^ *- 

Das Isatin C 16 H 10 N 2 O 4 bildet rothbraune prismatische 

Säulen, ist geruchlos, schmeckt bitter, ist wenig löslich in 

Wasser, leicht löslich in Alkohol. Beim Erhitzen schmilzt 

es und verflüchtigt sich dann unter theilweiser Zersetzung. 

Chlor und Brom geben Substitutionsproducte , Salpetersäure 

i - J zerstört es. Es löst sich in kalter Kalilauge mit violetter 

-^. Farbe, erwärmt man aber diese Lösung, so nimmt das 

^ Isatin zwei Molecüle Wasser auf, während die Lösung gelb 

wird, und es entsteht das Kaliumsalz der Isatinsäure 

: C 16 H 10 N 2 O 4 +2H 2 O = C 16 H 14 N 2 O 6 . 

Beim Erhitzen mit Kaliumhydrat wird das Isatin unter* 
Wasserstoffentwickelung zersetzt in Anilin und Kohlensäure : 

C 16 H 10 N 2 O 4 +8KHO = 2C 6 H 7 N+4K 2 CO 3 + 2H 2 . 

Das Isatin vereinigt sich mit sauren schwefligsauren 
Alkalien zu krystallinischen Verbindungen. (Wir werden 
bald sehen, dass es ein Keton ist). 

Reductionsmittel wirken auf Isatin in zwei Richtungen 
ein. Nascirender Wasserstoff addirt ihm zunächst in zwei 
Phasen je ein Molecül Wasserstoff und entzieht dem so ent- 
standenen Producte alsdann bei . weiterer Reduction ebenfalls 
in zwei Phasen je ein Molecül Sauerstoff, so dass vier 
Reductionskörper aus ihm erhalten werden können: 

Isatin C 16 H 10 N 2 O 4 , 

1) Isatid C 16 H 12 N 2 4 = Isatin + 2 H, 

2) Dioxindol C 16 H 14 N 2 4 = Isatin + 4 H, 

3) Oxindol C 16 H 14 N 2 2 = Isatin + 4H— 20, 

4) Indol C 16 H I4 N 2 = Isatin + 4 H— 40. 

Das Isatid, CieH^^O^ ist ein schmutzte weisses, in Wasser 
unlösliches Pulver, welches Substitutionsproducte liefert. Es entsteht 
durch Einwirkung von Zink und Salzsäure auf Isatin. 
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Das Dioxindol, C16H14N2O4, entsteht aus dem Isatin durch 
die Einwirkung von Natriumamalgam. Es ist ein gelber, in Prismen 
krystallisirender, in heissem Wasser ziemlich leicht löslicher Körper, 
der mit Säuren Verbindungen eingeht, aber auch gegen Metalle vier 
Atome Wasserstoff austauscht. Lässt man die Einwirkung des 
Natriumamalgams auf Isatin in der Weise erfolgen, dass die Lösung 
stets sauer bleibt, so schreitet die Lösung bis zum Oxindol vor. 

Das Oxindol, C 16 H 14 No0 2 , ist ein in farblosen Nadeln kry- 
stailisirender Körper, schmilzt bei 120°, ist in heissem Wasser leicht 
löslich, und kann, ohne Zersetzung zu erleiden, destillirt werden. 
Es liefert ebenfalls Metallverbindungen und vereinigt sich auch mit 
Säuren. 

Das Indol, Ci 6 Hi 4 N 2 , endlich entsteht durch Destillation des 
Oxindols über Zinkstaub, ist eine leicht schmelzende, in hoher Tem- 
peratur unzersetzt destillirende, krystallinische Substanz, welche einen 
mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspahn kirschroth färbt. 

Reducirt man das Isatin nicht durch nascirenden Was- 
serstoff (wodurch, wie wir gesehen haben, zuerst die Reaction 
in der Weise verläuft, dass Wasserstoff hinzuaddirt wird), 
sondern direct durch Sauerstoffentziehung (und es eignet 
sich hier Phosphor in Phosphorchlorid gelöst am besten), 
so wird Indigblau wieder regenerirt. 

Das Indigblau wird durch Kochen mit Kalilauge bei 
Luftzutritt allmählig in Amidosalicylsäure (Anthranilsäure) 
zersetzt : 

C 16 H 10 N 2 O 2 + 2H 2 O + 2O 2 =2C 6 H 4 {gj5 H + 2CO 2 . 

Das Indigblau sowohl wie das Indol sind künstlich dar- 
gestellt worden. Wir werden die des Indigblaus beschreiben. 

Destillirt man ein Gemenge von benzoesaurem und essigsaurem 
Kalk, so erhält man Methyl-Phenylketon (s. S. 209): 

C 6 H 5 -CO-CH 3 *). 

Dieser Keton liefert, mit Salpetersäure in der Wärme behandelt, 
ein syrupartiges Mononitroproduct C 6 H4(N0 2 )"~CO~CH 3 , in welchem 
im Kerne die Stellung der Nitrogruppe zu der CO Gruppe 1,2 ist. 
Durch Erhitzen des Nitroketons spalten sich aus zwei Molecülen des 
Ketons zwei Molecüle Wasser ab, 

L e J1 AcO"CH(H 2 ) + CH(H) 2 -CO/°6li4 
_ p „ /NO NO \ r H 



# ) Es ist ja dies die allgemein gültige Darstellungsweise aller 
Ketone. 

16* 
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!B Product endlich liefert mit Zinkstaub reducirt durch 
a am Stickstoff haftenden Saueratolfe Indigblau^ 

C fl H 4 (p -p H=CH - c0 )C e H 4 . 
haben also somit die Constitution des Indigos gefunden 
;n die seiner Derivate jetzt leicht entwickeln, 
jidigblau hangen also die beiden Benzolring» an einander 
beiden K und durch die beiden CO. Die Gruppe N-N~ 
ns sofort an einen Azokörper, der, wie wir gesehen haben, 
saerstoff aufnimmt und einen Hydrazokörper liefert. Der 
;blau gehörige Hvdrazokörper ist aber das Indigweiss: 

p „/NJI-NH- v r „ 

^en*\ co -CH=CH"CO/ U6±l4 ' 
ie alle Hydrazokörper schon durch den Saueratflff der Luft 
Azokörper, in Indigblau, zurück verwandelt wird. 
■h Oxydation des Indigblaus erhalten wir das Isatin: 

_ C * H *\CO _ C(OH) =C(OH)-Co) CBH4 ■ _ 
so ein Azokörper ist; sein Hydrazokörper ist das Iaati d : 

ü e H *\CO-C(OH)=C (OH)"CO/ L « Ji *' 

:h weitere Eeductioa werden die beiden CO reducirt, man 



C « H *\C(OH)= C (OH) fC(OH)^C(OH)) CeH * i 

C « H *\CH=C(OH)"C(OH) = Ch) C « H4 - 
ich werden die beiden C(OH) noch zu CH reducirt, um 

r „ /NH"NH , r „ 

Damit ist auch die Bildung von Anilin und Anthrauil- 
Indigblau erklärt. 
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"Werfen wir jetzt noch einmal einen Blick auf die Ge- 
Bammtheit der vom Benzel sich herleitenden Körper, so be- 
merken wir zunächst die Fülle von Isomerien, die bei den 
zwei- und mehrfach substituirten Benzolen statthaben, dann 
die Verschiedenheit aller Substitution sproducte in ihren charak- 
teristischen Eigenschaften von den analogen Fettkörpern. Die 
Chloride, Bromide und Jodide sind, soweit das Chlor etc. 
nicht etwa in der Seitenkette sich befindet, viel stabiler als 
die Chloride etc. der Fettkörper, die Hydroxylproducte sind 
keine Alkohole, sondern nähern sich in ihrem Verhalten den 
Säuren. Schwefelsäure und Salpetersäure bilden mit beson- 
derer Leichtigkeit Substitutionspro ducte , in denen der 
Schwefelsäurerest S0 2 OH oder auch S0 2 = , oder der Sal- 
petersäurerest N0 2 Wasserstoff ersetzen u. s. f. 

"Wir wollen die wichtigsten Derivate des Benzols, in 
Beinen geordnet, noch einmal hier aufführen. 

Hy droxy lderiva te. 

1. Monohydroxylderivate : C 6 H 5 (OH) Phenol. 

2. Dihy droxylderivate : 1) CgHJ^-rj-Hydrochinon, 

2) C 6 H 4 {oQ-rrBrenzcatechin, 

3 ) C 6 H 4{40H Resorcin ' 
OH 

3. Trihydroxylderivate: C 6 HgxOH Pyrogallussäure. 

OH 
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Die beiden anderen sind nicht bekannt, ebenso wenig 
die weiteren Hydroxylderivate. 

Carboxylderivate. 

1. Mönocarbonsäure : C 6 H 5 C0 2 H Benzoesäure. 

2. Dicarbonsäuren: 1) C 6 H 4 j 9 p^ 2 TT Ph talsäure, 

2) C 6 H 4 {~p~ 2 -r|- Isophtalsäure, 

3) C&B! 4 Lp^ 2 -rT Terephtalsäure. 

3. Tricarbonsäuren : C 6 H3(C0 2 H) 3 

1) l."2. 3. Hemimellithsäure, 

2) 1. 2. 4. Trimellithsäure, 

3) 1. 3. 5. Triniesinsäure. 

4. Tetracarbon säuren: C 6 H 2 (C0 2 H) 4 

1) Pyromellithsäure, 

2) Prehnitsäure, 

3) Melophansäure. 

5. Pentacarbonsaure : (unbekannt). 

6. Hexacarbonsäure: C 6 (C0 2 H) 6 Mellitbsäure. 

In anderer Reihenfolge begegnen uns: 

1. Benzoameisensäure : 

C 6 H 5 C0 2 H Benzoesäure. 

2. Benzoessigsäure: 

C 6 H 5 .CH 2 C0 2 H Alphatoluylsäure. 

3. Benzoglycolsäure : 

C 6 H 6 . CH(OH) . C0 2 H Mandelsäure. 

4. Benzopropionsäure : 

C 6 H 5 .CH a . CH 2 . C0 2 H Hydrozimint säure. 

5. Bezoacrylsäure : 

C 6 H 5 . CH=CH . C0 2 H Zimmtsäure. 

Kohlenwasserstoffe. 

1. Benzol C 6 H 6 Sdp. 82°. 

2. Methylbenzol, Toluol 0^5^ = 0^. Sdp. 111°. 
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3. Aethylbenzol C 6 H 5 . C 9 H 5 = C 8 H 10 . Sdp. 132°. 

4. Propylbenzol, CumolC 6 H 5 .C 3 H 7 = C 9 H 12 Sdp. 153°. 

5. Isobutylbenzol O e H ö . C 4 Hfl = C 10 H 14 Sdp. 159°. 

6. Amylbenzol C 6 H 5 (C 5 H U ) = C 11 H 16 . Sdp. 193°. 

7. Dimethylbenzole, Xylole C e H 4 (CH 3 ) 2 = C 8 H 10 . 

Sdp. 140°. 

8. Methyläthylbenzole C 6 H 4 (CH 3 )(C 3 H 5 ) = C 9 H 12 . 

Sdp. 160». 

9. Methylpropylbenzol, Cymol C 6 H 4 (CH3)(C 3 H 7 ) 

= C 10 H 14 . Sdp. 178°. 

10. Diäthylbenzol C fl H 4 (C 2 H 5 ) 2 ==C 10 H 14 ; 

Sdp. 178°. 

11. Methylamylbenzol C 6 H 4 (CH 3 )(C 5 H 11 ) = C 12 H 18 . 

Sdp. 213°. 

12. Trimethylbenzole*) C 6 H 3 (CH 3 ) 3 = 9 H 12 . 

Sdp. 166°. 

13. Dimethyläthylbenzol, A'ethylxylol C e H3(CH 3 ) 2 O a H^ 

* ' = C 10 H 14 . Sdp. 184°. 

14. Dimethylaniylbenzol, Amylxylol C 6 H 3 (CH 8 ) 2 C 6 H 11 

= C 13 H 20 . Sdp. 233°. 



# ) Pseudöcumole im Steinkohlentheer und das Mesitylen. 
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Naphtalin. 

Im Steinkohlentheer findet sich neben Benzol und seinen 
Methylsubstituten ein Kohlenwasserstoff, welcher stets sich 
bildet, wenn organische Stoffe selbst der einfachsten Consti- 
tution, wie z. B. Alkohol, Essigsäure, bei Luftabschluss der 
Rothglühhitze ausgesetzt werden, in vorzüglicher Quantität 
jedoch, wenn hoch constituirte organische Stoffe bei Bothgluth 
der trockenen Destillation unterworfen werden. Es ist dies 
das Naphtalin C 10 H g . Das Naphtalin muss auch vom 
Benzol hergeleitet werden , weil es Benzolderivate liefert. 
Seine Constitution ist folgende: 

H H 

/\ /\ 
HC C CH 

I ii I 

HC C CH 

H H 

in einem Benzolring sind an zwei benachbarten Stellen die 
Wasserstoffe durch den zweiwerthigen Kohlenwasserstoffrest 
C 4 H 4 oder "CH=CH"CH=CH" vertreten. 

Dieser Kohlenwasserstoffrest ist aber nichts anderes als 
ein Stück Benzolring, da ja die alternirende einfache und 
doppelte Bindung bei ihm wiederkehrt und er an den anderen 
Benzolring sich so anschliesst, dass ein neuer Benzolring 
entsteht. Dadurch gewährt das Naphtalin das Bild eines 
doppelten, so zu sagen zusammengeschweissten Benzolringes. 
Man sieht auch sofort, dass das Naphtalin eine Unzahl von 
Substitutionsproducten liefern kann, dass die Zahl der Iso- 
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v 
meren noch beträchtlich grösser sein muss, als bei den Ben- 
zolderivaten, wir werden jedoch nur wenige wichtige Verbin- 
dungen hervorheben. 

Das Naphtalin C 10 H 8 ist ein weisser, in rhombischen 
Blättern krystallisirender , eigenthümlich riechender , und 
brennend schmeckender Körper, welcher bei 79° schmilzt 
und bei 218° siedet. Es ist unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkohol und Aether. Durch Oxydation mit Salpetersäure 
wird es in Oxalsäure und Phtalsäure übergeführt (s. später). 

C^H, + 80 = C 2 H 2 4 + C 8 H,0 4 

Oxalsäure Phtalsäure. 

Chlor wirkt auf Naphtalin anfänglich nach der Sich- 
tung ein , dass es die doppelten Bindungen der Kohlenstoffe 
auf der einen Seite des Doppelringes zu einfachen löst, sich 
also hinzuaddirt. Alsdann erst wirkt es substituirend, Was- 
serstoff ersetzend. So sind bekannt:, 

Naphtalindichlorid CioH 8 Cl 2 , eine in Wasser unlösliche 
Flüssigkeit, welche beim Erhitzen HCl abspaltet und sich in Mono - 
chlornaphtalin verwandelt. 

' Naphtalintetrachlorid CioH 8 Cl 4 , in grossen Rhomboedern 
krystaüisirende , bei 182° schmelzende und beim Destilliren in Di- 
chlornaphtalin und Salzsäure zerfallende Substanz. 

Monochlornaphtalin C10H7CI, aus Naphtalinchlorid dar- 
stellbar; farblose, bei 260° siedende, ölige Flüssigkeit. 

Monochlornaphtalintetrachlori'd C10H7CI.CI4, prisma- 
tische, bei 130° schmelzende Krystalle, welche beim Destilliren Tri- 
chlornaphtalin geben. 

Dichlornaphtalin CioHßCl 2 . Es sind zwei Isomere bekannt, 
welche beide krystallisiren und bei 282° sieden. Das eine schmilzt 
bei 360, das andere bei 68<>. 

Trichlornaphtalin C 10 H 5 C1 3 , bei 81 schmelzende Prismen. 

Tetrachlornaphtalin Ci H 4 Cl 4 , bei 1 30° schmelzende nadei- 
förmige Krystalle. 

Das Tetrachlornaphtalin ist das Endproduct der Einwirkung von 
Chlor auf Naphtalin, ebenso wie Naphtalintetrachlorid das letzte Addi- 
tionsproduct des Naphtalins mit Chlor ist. Vergegenwärtigen wir uns 
das Constructionsbild des Naphtalins (s. folg. Seite), so sehen wir, dass 
durch die Einwirkung von Chlor auf Naphtalin die Substitution so- 
wohl wie die Addition (d. h. die Loslösung der doppelten Bindung 
zu einer einfachen) nur auf der einen Seite des Doppelringes erfolgt 
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Daraus erklärt sich auch, warum es zwei Dichlornaph taline giebt. 
Wir werden gleich weitere Isomerie fälle kennen lernen. 

$-r. H Cl H HCl 

c c c c 

HC C CC1 HC C CC1 

I ,1 I i ' I xx 

HC C CC1 HC C C H 



c c c c 

H Cl H HCl 



Cl 



Dieselbe Auflösung der doppelten Kohlenstoffbindung zur ein- 
fachen (auf der einen Seite des tioppelrings) kann durch Wasserstoff 
bewirkt werden, wenn Naphtalin mit Jodwasserstoffsäure unter Zu- 
satz von Phosphor auf 250° erhitzt wird. Man erhält so Naphta- 
lintetrahydrür CioHi 2 , ein bei 205° siedendes Oel. 

Endlich ist noch das Perchlomaphtalin bekannt, welches 
durch Chlor bei Gegenwart von Antimonpentachlorid dargestellt wird. 
Es schmilzt bei 135°. 

Brom wirkt in ähnlicher Weise wie Chlor auf Naphta- 
lin ein, nur dass es weniger leicht Additionsproducte liefert. 
So sind dargestellt worden: 

Bromnaph talin Cio^Br, bei 285° siedendes Oel. 
Dibromnaphtalin CioH 6 Br 2 , zwei Isomere. 
Tribromnaphtalin CioHsBrg. 
Tetrabromnaphtalin CioH|Br 4 . 

Durch Salpetersäure erhält man folgende Nitrosub- 
stitutionsproducte des Naphtalins: 

Nitronaphtalin C 10 H 7 (NO 2 ), gelbe, rhombische, bei 
43° schmelzende Kry stalle. 

Dinitronaphtalin C 10 H 6 (NO 2 ) 2 . Es giebt zwei Iso- 
meren; das eine schmilzt bei 210°, das andere bei 170°. 

Trinitro naphtalin C 10 H 5 (NO 2 ) 3 bei 214° schmelzende 
Krystalle. 

Tetranitronaph;tal!in C 10 H 4 (NO 2 ) 4 bei 200° schmel- 
zende Nadeln. 

Die Salpetersäure wirkt jedoch nicht nur substituirend 
auf Naphtalin ein, sondern auch oxydirend, und zwar in der 
Weise, dass die eine Seite des Naphtalindoppelringes ge- 
sprengt wird, zwei Kohlen stoffatome abgespalten werden, 
während zwei Kohlenstoffatome am Benzolring haften bleiben 
und so eine Dicarbonsäure entsteht: Phtalsäure. 
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Neben Phtalsäure wird Oxalsäure gebildet: 
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Naphtalin 




Phtalsäure. Oxalsäure. 



Aus den nitrirten Naphtalinen erhält man durch Ein- 
wirkung nascirenden Wasserstoffs amidirte Naphtaline (s. S. 254), 
aus dem Nitronaphtalin ist auch durch Erhitzen mit Zinkstaub 
Azonaphtalin C 10 H 7 ~N = N~C 10 H 7 dargestellt worden. 

Mit concentrirter Schwefelsäure behandelt, liefert das 
Naphtalin Sulfosäuren. Aber schon von der Mono sulfo säure 
sind zwei isomere Verbindungen bekannt, und man ist zu 
der Annahme genöthigt, dass das Naphtalin zwei Reihen 
von Monosubstitutionsproducten liefert, je nachdem das ver- 
tretende Element (oder die Atomgruppe) in der Nähe der 
beiden wasserstofflosen Kohlenstoffe sich befindet oder nicht. 
Bezeichnen wir mit X das substituirte Element, so wären 

H H H X 

C C C C 

^ \ / \ y \ / \ 

HC C CX HC C CH 

I ii I - I n l 

HC C CH HC C CH 

\/ \S X/ \S 

c c c c 

H H H H 

o- Verbindung /?- Verbin düng. 

Alsdann aber müssten, selbst wenn die Substitution nur 
in der einen Hälfte des Doppelringes statthat, wie , in den 
weitaus meisten Fällen, vier isomere zweifach substituirte 
Naphtaline existiren und zwei isomere dreifach substituirte. 
Bezeichnen wir das den beiden den Doppelring zusammen- 
haltenden Kohlenstoffen am nächsten liegende Kohlenstoff- 



atom mit 1, das diesem nächste mit 2 u. s. f., so würden 
wir erhalten für: 

Monosuhstitute C 10 H r .lX oder C 10 H 7 .4X 
C l0 H 7 .2X oder C 10 H 7 .3X 
Disubstitute C 1Ch H„ . 1. 2 Xg 
O 10 H. . 1. 3 X, 
C 10 H 6 .1.4X 2 
C 10 H,.2.3X 2 
Trisubstitute C 10 H 5 . 1. 2. 3 X 3 
C 10 H 6 . 1.2.4X3 
Tefaasubstitnte C 10 H,.X 4 (nur eins möglich). 
a Naphtalinsulfosäure C I0 H 7 . SOjH, entsteht vorzüglich 
durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Naphtalin bei nie- 
derer Temperatur, hildet eine zerfliessliche Krystallmasse, 
welche heim Erhitzen mit Wasser auf 200° zerfällt in 
Schwefelsäure und Naphtalin : 

C 10 H 7 .SO 3 H+H a O = C lo H 8 + H a SO 4 , 
Sie ist eine einbasische Säure. Ihr Bleisalz verbrennt beim 
Erhitzen mit russender Flamme. 

ß Nap htalins ulfosä uro C 10 H 7 .SO 3 H, entsteht vorzüglich 
bei höherer Temperatur, bildet nicht zerfliessende Krystalle 
und zerfällt nicht heim Erhitzen mit Wasser. Ihr Bleisalz 
verglimmt beim Erhitzen wie Zunder. 

Zugleich mit den Sulfonaphtalinsäuren entsteht eine 
Disulfonaphtalinsäure G 10 Eg .280 3 H, welche blätter- 
förmig krystallisirt und zweibasisch ist. 

Chlor und Salpetersäure geben mit den Sulfo säuren 
weitere Substitution sproducte, aber auch hier erstreckt sich 
die Substitution nur bis auf 4M. 

Werden die Naphtalin sulfosäuren mit Kaliumhydrat ge- 
, so wird die Gruppe S0 3 H gegen OH ausge- 
tauscht, und man erhält neben schwefligsaurem Kalium die 
Hydroxylsubstitute des Naphtalins, die Naphtole. 

C 10 H 7 .SO s H+2KEO = C 10 H 7 .OH+K 2 SO 3 + H 2 O 
C 10 H 8 .(SO 3 H) 2 + 4KHO = C [0 H 6 (OH) 3 + 2K 3 SO 3 + 2H a O. 
a Naphtol C 10 H 7 .(OH) wird aus « Naphtalinsulfosäure 
erhalten und bildet weisse, bei 94° schmelzende Nadeln. 
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ß Naphtol C 10 H 7 (OH) wird aus ß Naphtalinsulfosäure 
erhalten und bildet weisse, bei 122° schmelzende Blättchen. 

Aus den beiden Naphtolen sind Aether, Sulfosäuren 
und Nitroproducte dargestellt worden. Ein Dinitronaphtol 
ist ein gelber Farbstoff (Naphtalingelb), welcher in der 
Färberei Verwendung findet. 

Aus der Naphtalindisulfosäure ist ein Dihydroxyl- 
naph talin C 10 H 6 (OH) 2 dargestellt worden, eine weisse, in 
Nadeln krystallisirende, in Wasser unlösliche Substanz. 

Die Naphtole entsprechen in ihren charakteristischen 
Eigenschaften vollkommen den Phenolen. 

Dem vom Benzol sich herleitenden Chinon C 6 H 4 2 
(s. S. 185) entspricht auch ein vom Naphtalin derivirender 
Körper, Naphtochinon genannt C 10 H 6 O 2 , in welchem die 
beiden Sauerstoffatome an zwei benachbarten Kohlenstoffen 
sich befinden. 

Das Naphtochinon C 10 H 6 O 2 ist ein in rothgelben 
Nadeln krystallisir ender Körper, dessen Lösung fluorescirt. 
Es selbst ist noch wenig untersucht worden, dagegen einige 
seiner Derivate. 

Dichlor naphto chinon C 10 H 4 C1 2 2 , dargestellt aus 
dem oben erwähnten Naphtalingelb und chlorsaurem Kalium, 
bildet goldgelbe, in Wasser unlösliche Nadeln, welche bei 
189° schmelzen. Durch Reduction mit schwefliger Säure 
geht das Dichlornaphtochinon (wie das gew. Chinon in 
Hydrochinon s. S. 185) in Dichlornaphtohydrochinon 
C 10 H 4 C1 2 (OH) 2 über, welches röthlich gefärbte, bei 140° 
schmelzende Nadeln bildet. Die Alkalien wirken auf Di- 
chlornaphtochinon in der Richtung ein, dass sie Chlor gegen 
Hydroxyl austauschen, es entstehen zwei Yerbindungen 
C 10 H 4 Cl(OH) 2 Chloroxynaphtalinsäure und 
C 10 H4(OH) 2 O 2 Naphtazarin. Wir werden später einen 
analog constituirten Körper kennen lernen, welcher eine sehr 
bedeutende Rolle in den G-ewerben spielt, das Alizarin. 

Phosphorpentachlorid verwandelt das Dichlornaphtochinon 
in Pentachlornaphtalin C 10 H 3 C1 5 , es hat sich also hier die 
Substitution bis in die zweite Hälfte des Doppelringes er- 
streckt. 
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Wird naphtalinsulfo saures Kalium mit Cyankalium ver- 
mischt der trockenen Destillation unterworfen, so erhält man 
Cyannaphtalin C 10 H 7 CN: 

C 10 H 7 . KS0 3 + KCN = C 10 H 7 CN + K 2 S0 3 . 

Aus dem a Naphtalinsulfosauren Kalium erhält man das 
a Cyannaphtalin C 10 H 7 .CN, eine bei 37° schmelzende 
und bei 298° siedende, krystallinische Substanz, die einmal 
geschmolzen, auch nach dem Erkalten längere Zeit flüssig 
bleibt; aus dem ß Naphtalinsulfosauren Kalium erhält man 
das ß Cyannaphtalin C 10 H 7 . CN, welches bei 66° schmilzt 
und bei 305° siedet. Durch Kochen mit Kali gehen beide 
Cyanide in die entsprechenden Carbonsäuren über: 

C 10 H 7 CN + 2H 2 O = C 10 H 7 . C0 2 H+NH 3 . 

Aus dem a Cyannaphtalin erhält man die aNaphtoe- 
säure C 10 H 7 . C0 2 H, welche weisse, bei 160° schmelzende 
Krystallnadeln darstellt. 

Aus dem ß Cyannaphtalin erhält man dagegen |9Naph- 
toe säure, welche in bei 184° schmelzenden Nadeln krystalli- 
sirt. Beide sind einbasische Säuren, deren Salze ebenfalls 
Isomerie zeigen. 

Dicyannaphtaline C 10 H 6 (CN) 2 sind auf verschiedenen 
Wegen dargestellt worden und in der That kennt man deren 
vier von einander bestimmt unterschiedene (s. oben), 

a, £?,f,äDicyannaphtalin C 10 H 6 (CN) 2 . Aus diesen 
vier Dicyaniden lassen sich auch vier Dicarbonsäuren dar- 
stellen, a, ß, y, äDicarbonaphtoesäure C 10 H 6 (CO 2 H) 2 . 

Aus den Nitronaphtalinen erhält man durch Reduction 
die Amidonaphtaline. 

Mononitronaphtalin liefert Amidon aphtalinC 10 H 7 NB^, 
die beiden Dinitronaphtaline zwei Diamidonaphtaline 
C 10 H 6 (NH 2 ) 2 , auch aus dem Trinitronaphtalin ist ein Tria- 
midonaphtalin C 10 H 5 (NH 2 ) 3 erhalten worden. Alle diese 
Amide sind Basen und liefern mit Säuren gut krystallisirende 
Salze. 

Das Naphtalin kann wie die Benzolderivate reducirt 
werden, d. h. es kann Wasserstoff aufnehmen. Aber auch 
hier werden nur die doppelten Bindungen der einen Hälfte 
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des Doppelringes gelöst, das Naphtalin nimmt entweder zwei 
oder vier Atome Wasserstoff auf und liefert C 10 H 10 und 
O 10 H 12 (s. S. 250). 

TJnterchlorige Säure wirkt in gleicher Sichtung, d. h. 
Doppelverbindungen der einen Hälfte lösend, man erhält zu- 
nächst C 10 H 10 C1 2 2 = C 10 H 8 C1 2 (OH) 2 : 

C 10 H 8 + 2HClO = C 10 H 10 Cl 2 O 3 , 

welches durch Kalilauge seine beiden Cl gegen zwei OH 
austauscht und C 10 H 8 (OH) 4 Naphtenalkohol bildet 
(s. S. 238). 



Wir haben im Naphtalin eine eigentümliche Fort- 
setzung oder Verdoppelung des Benzolringes kennen gelernt. 
Es können aber noch mehrere solcher Anlagerungen an den 
Benzolkern gedacht werden. Da der Benzolring aus drei 
Paaren von Kohlenstoffatomen , die unter einander durch 
doppelte Bindung verkettet sind, besteht (C = C), von denen, 
wie wir beim Naphtalin gesehen haben, ein Paar benutzt 
wird, um mit dem Best C 4 H 4 sich zu vereinigen, so wird, 
wenn wir ein zweites Paar Kohlenstoffatome des Benzolkerns 
ebenfalls ihre beiden H gegen die Gruppe C 4 H 4 = austauschen 
lassen, ein Körper von der Structur erzeugt werden: 

HC=CH 

/ \ * 

C C 

/\ ^\ 
HC C C CH 

ii I I ii 
HC C C CH 

\ /HH\ / 
C C 

H H 

C 14 H 10 . Dieser Kohlenwasserstoff heisst Pheuanthren. Das 
dritte Kohlenstoffpaar im Benzolring kann aber auch noch 
seine H gegen die Gruppe C 4 H 4 austauschen und so den 
Kohlenwasserstoff C 18 H 12 Chrysen erzeugen: 
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H H 

C C 

/ \HH/ \ 

HC C C CH 

ii I I ii 

HC C C CH 

\^ \ / 

c c 

c--c 

/ \ 

HC CH 

• \ ^ 

c — c 

H H 

Es ist noch ungewiss, ob diese Art der Aneinander- 
schweissung von Benzolringen noch weiter erfolgt, bis jetzt 
ist kein Kohlenwasserstoff über das Chrysen hinaus bekannt. 

Das Phenanthren C 14 H 10 ist wie das Benzol und das 
Naphtalin ein Bestandtheil des Steinkohlentheers, kann je- 
doch auch künstlich erhalten werden, wenn St üben 
(s. S. 207) in Dampfform durch ein stark glühendes Rohr 
geleitet wird. Es krystallisirt in Blättchen, die bei 100° 
schmelzen und bei 340° sieden. Durch Oxydation geht es 
in sein Chinon C 14 H 8 2 und in eine Dicarbonsäure , die 
Diphen säure C 14 H 10 4 =C 12 H 8 (C0 2 H) 2 über, welche ihrer- 
seits in DiphenylC 6 H 5 .C 6 H 5 (s.S. 17 8) umgewandelt werdenkann. 

Isomer mit dem Phenanthren ist das Anthracen, wel- 
ches ebenfalls ein Bestandtheil des Steinkohlentheers ist. Es 
kann auch künstlich durch Erhitzen von Benzylchlorid mit 
Wasser auf 180° dargestellt werden. Es ist ein weisser, in 
Blättern krystallisirender, bei 213° schmelzender Körper. 

Seine Constitution ist wahrscheinlich 

H H 

C C 

C 6 H 4 /\K f\ 

/\ HC C"C"C CH 

CH~CH, d. h. ii III ii 
X/ HC CTCTC CH 

C 6 H 4 \ /' H \ / 

64 C 

H H 
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Vom Anthracen sind nur wenige Derivate bekannt. 
Durch Chlor wird es in Anthracenbjchlorid C 14 H 10 C1 2 
verwandelt. Brom erzeugt einen Körper, welcher zugleich 
Additions- und Substitutionsproduct des Anthracens ist, das 
Dibromanthracentetrabromid C 14 HgBr 2 . Br 4 (die Addi- 
tion erstreckt sich beim Anthracen gleichfalls nur auf vier 
Atome), Chlorkohlenoxyd COCl a (s. S. 32) erzeugt mit An- 
thracen die Anthracencarbonsäure C 14 H 9 C0 2 H: 

M H l0 + OOCn, + H a O = C 14 B;(OO 1 H) + 2HCL 

Von Wichtigkeit sind jedoch nur das Chinon des An- 
thracens, das Anthrachinon mit seinen Derivaten. 

Erhitzt man Anthracen mit Salpetersäure, so wird An - 

C 6 H 4 

/\ 
thrachinon gebildet CO CO, welches bei 276° schmel- 

C 6 H 4 

zende Krystalle darstellt. 

Das Anthrachinon liefert mit Brom behandelt Bibrom- 
anthrachinon C 14 H 6 Br 2 2 , und dieses tauscht seine beiden 
Bromatome, wenn es mit Kaliumhydrat erhitzt wird, gegen 
Hydroxyle aus, so dass ein Körper C 14 H 6 (OH) 2 2 = C 14 Hg0 4 
entsteht, Dioxyanthrachinon oder Alizarin. 

Alizarin, C 14 H 8 4 , ist wie Indigblau ein Pflanzenfarb- 
stoff, welcher in den Pflanzen nicht fertig gebildet vorkommt, 
sondern aus einem in den Pflanzen enthaltenen ölucösid durch 
eine Art Gährung entsteht. In der Wurzel des Krapps 
(Rubia Unctorium) kommt ein Stoff vor, welcher Bub er y- 
thrinsäure genannt worden ist, der die Zusammensetzung 
C 26 H 28 14 besitzt, und durch Fermente oder, durch Kochen 
mit verdünnten Säuren oder Alkalien in Zucker und Ali- 
zarin zerfällt: 

C 26 H 28 Ö 14 + 2H 2 0==2C 6 H 12 6 + C 14 EC 8 4- 

Das Alizarin krystallisirt in gelbrothen Prismen, die bei 
100° unter Wasserverlust roth werden und bei stärkerem 
Erhitzen in rothen Nadeln sublimiren. In Wasser ist es un- 
löslich, in Alkohol und Aether ziemlich schwer mit gelber 
Farbe löslich, dagegen löst es sich leicht in Alkalien mit pur- 
purroter Farbe auf. Die alkalische Lösung zeigt schöne 

P inner, ßepetitorium d. org. Chemie. 17 
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Fluorescenz. In concentrirter Schwefelsäure ist es ohne 
Veränderung zu erleiden mit rother Farbe löslich und wird 
auf Zusatz von Wasser wieder gefällt. Durch nascirenden 
Wasserstoff wird es in Hydroalizarin C 14 H 10 O 4 verwandelt, 
durch Salpetersäure in ein Nitroproduct. 

Das Alizarin zeigt die Eigenschaften einer Säure, es 
verbindet sich mit Basen, und verdankt dieser Eigenschaft 
seine Löslichkeit in Alkalien. Seine Verbindungen mit 
alkalischen Erden sind unlöslich, noch mehr mit Thonerde 
und Eisenoxyd, es wird daher durch diese Stoffe aus seiner 
Lösung in Alkalien gefällt. In der Türkischroth - Färberei 
wird die Thonerdeverbindung des Alizarins erzeugt, indem 
die mit Alaunlösung getränkten (gebeizten) Zeuge in die 
Alizarinlösung gelegt werden, so dass in der Faser selbst 
die unlösliche Verbindung sich bildet. 

Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird das Alizarin zu 
Anthracen reducirt. 

Neben dem Alizarin kommt in allen Krapp würz ein ein 
oxydirtes Alizarin vor, welches aus dem ersteren durch den 
Sauerstoff der Luft allmählig entsteht, das Purpurin: 

C 14 H 6 (OH) 3 2 = C u H 8 8 . 

Das Purpurin ist in Wasser und Alkalien löslich, seine Thon- 
erdeverbindung ist ebenfalls löslich. Es ertheilt Wolle etc. 
eine ähnliche Farbe wie das Alizarin. 

Isomer mit dem Alizarin ist ein in den Wurzeln des 
Rhabarbers vorkommender gelber Farbstoff, die Chryso- 
ph an säure, C 14 H 8 4 . Sie ist in der Pflanze nicht fertig 
gebildet enthalten, sondern entsteht erst durch eine Art 
Gährung aus einem Glucosid, dem Chrysophan, C l6 H 18 8 , 
welches in Zucker und den Farbstoff sich spaltet. 

Die Chrysophansäure, C 14 H 8 4 +H 2 0, krystallisirt 
mit einem Mol. H 2 in gelbrothen Nadeln, die bei 162° 
schmelzen. Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird sie zu 
Anthracen reducirt. 



Als letztes Glied der Benzolring- Verkettungen ist das 
Chrysen anzusehen C 18 H 12 . Es findet sich ebenfalls im 



Chinone. 
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Steinkohlentheer, destillirt erst bei Rothgluth, ist ein in 
farblosen Blättchen krystallisirender Körper, der bei 250° 
schmilzt, gewöhnlich aber gelb gefärbt ist. Chlor, Brom, 
Salpetersäure wirken substituirend , Chromsäure erzeugt das 
Chrysochinon C 18 H 10 O 3 , welches in Chrysohydrochinon 
C 18 H 10 (OH) 2 , in Dichlorchrysochinon C 18 H 8 C1 2 2 und 
in Perchlorchrysochinon C l8 Cl 10 O 2 übergeführt werden 
kann. 

Im Steinkohlentheer ist ausserdem noch ein anderer 
Kohlenwasserstoff enthalten, das Pyren C 16 H 10 , welches 
ebenfalls Chlor, Brom, Nitrosubstitutionsproducte , ferner das 
Pyrochinon C 16 H 8 2 und Substitution sproducte davon liefert. 
Das Pyren hat wahrscheinlich die Constitution: 

H 

„ C 

H / \ 

C— C— C CH 

* \ il I 

HC CG CH 

c=c c 



/ 

HC 

\ 

c- 

H 



\ 

CH 

-0 

H 



H 



C 6 H 6 Benzol: 



Vergleichen wir nun die Chinone und ihre wichtigsten 
Derivate in den verschiedenen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffreihen, so erhalten wir: 

1) Chinon C 6 H 4 (0 2 ) 

2) Hydrochinon C 6 H 4 (0H) 2 

3) Tetrachlorchinon C 6 C1 4 (0 2 ) 
(Chloranil) 

4) Dioxychinon C 6 H 2 (OH) 2 (0 2 ) 
Naphtochinon C 10 H 6 (O 2 ) 
Naphtohydrochinon C 10 H 6 (OH) 2 

(noch nicht dargestellt) 
Dichlornaphtochinon C^H^Cl^C^) 
Dioxynaphtochinon C 10 H 4 (OH) 2 (O 2 ) 

(Naphtazarin) 

17* 



C 10 H 8 Naphtalin: 
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C 14 H 10 Anthracen: Anthrachinon C 14 H 8 (0 2 ) 

Anthraliydrochinon C 14 H 8 (OH) 2 
Dichloranthrachinon C 14 H 6 Cl 2 (Ö 2 ) 
Dioxy anthrachinon C 14 H 6 (OH) 2 (0 2 ) 
(Alizarin). 

18 H 12 Chrysen: Chrysochinon C 18 H 10 (O 2 ) 

ChryBhydrochinon C ]8 H 10 (OH) 2 
Dichlorchrysochinon C 18 H 8 C1 2 (0 2 ). 



An die bis jetzt betrachteten Verbindungen schliessen 
sich noch einige Körpergruppen an , deren Constitution 
entweder noch nicht erschlossen ist, oder uns nicht erlaubt, 
sie an irgend einen früheren Platz zu stellen, ohne nahe 
verwandte Körper weit von einander zu trennen. Wir wer- 
den diese Stoffe in einzelnen Gruppen abhandeln. 



Camphergruppe. 

In den Höhlungen alter Stämme eines auf Sumatra 
und Borneo wachsenden Baumes (Dryobalanops Camphora) 
findet sich ein Körper, Borneo campher oder Borneol 
genannt, O 10 H 18 O, ein krystallinischer, bei 198° schmelzender, 
bei 212° siedender Körper, der brennend schmeckt, den 
eigentümlichen Camphergeruch zeigt, in Wasser unlöslich 
ist und die Polarisationsebene nach rechts dreht. Mit Chlor- 
wasserstoffsäure liefert er ein Chlorid C 10 H 17 C1, mit anderen 
Säuren ätherartige Verbindungen. Durch Salpetersäure wird 
er in gemeinen Campher übergeführt. 

Campher, öarnphora, C 10 H 16 O. Dieser findet sich im 
Campherbaum (in China und Japan einheimisch), bildet 
eine weisse, durchscheinende Masse, riecht eigenthümlich, 
schmeckt brennend, schmilzt bei 175° und siedet bei 205°. 
Er lässt sich mit dem Messer schneiden, doch schwer pul- 
verisiren, leichter nach dem Anfeuchten mit Alkohol. Er 
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ist in Wasser unlöslich, in Alkohol, Aether, Essigsäure, 
concentrirter Schwefelsäure, Salzsäure löslich. Kleinere Par- 
tikel desselben auf Wasser geworfen schwimmen darauf mit 
rotirender Bewegung. Beim Erhitzen verbrennt er mit 
russender Flamme. Er dreht in alkoholischer Lösung die 
Polarisationsebene nach rechts. 

Mit Brom vereinigt er sich zu dem Additionspro duct 
C 10 H 16 Br 2 O, das durch Destillation unter Austritt von 
HBr in C 10 H 15 BrO Monobromcarapher sich verwandelt. 

Durch wasserentziehende Substanzen (Phosphorsäure, 
Zinkchlorid) wird er in C 10 H 14 (Cymol, Methylpropylbenzol) 
verwandelt, gleichzeitig aber auch tiefgreifend zersetzt, indem 
sich Methylbenzol (Toluol), Dimethylbenzol (Xylol), Tri- 
methylbenzol (Pseudocumol) bilden. 

Bei 300° mit Kalilauge digerirt nimmt er die Elemente 
des Wassers auf, und verwandelt sich in Campholsäure 

^io-°-i8^2 : 

Mit Salpetersäure längere Zeit gekocht, nimmt er Sauer- 
stoff auf und giebt Camphersäure C 10 H 16 O 4 . 

Durch Einwirkung von Natrium verwandelt er sich in 
Borneocampher C 10 H 18 O. Zuerst bildet sich die Natrium- 
verbindung sowohl des Borneocamphers, als auch des Cam- 
phers selbst: 

2 C 10 H 16 O + Naj = C 10 H 17 NaO + C 10 H 15 NaO , 

von denen die erstere durch die Einwirkung von Kohlen- 
säure und Wasser in Borneocampher zerlegt wird: 

C 10 H 17 NaO + C0 2 + RjO = C 10 H 18 O +NaHC0 3 . 

Camphersaures Calcium geht durch Destillation in einen dem 
Phoron C9H14O (s. später) isomeren Körper über, Camphren, 
welches seinerseits durch Oxydation in Essigsäure C 2 H 4 02, Adipin- 
säure CeHio0 4 und Kohlensäure zerlegt wird; 

C 9 H 14 +70= C 2 H 4 2 + C 6 H 10 O 4 + C0 2 . 

Camphren Essigs. Adipius. 

Durch Erhitzen mit Jod geht der Campher in Cymol- 
phenol C 10 H 14 O über: 

C 10 H 16 O + J 2 = C 10 H u O + 2 HJ. 
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Aus allen diesen Thatsachen könnten wir uns die Con- 
stitution des Camphers mit seinen Derivaten folgendermaassen 
herleiten, mit Sicherheit ist sie jedoch nicht bekannt. 

Der Campher enthält einen reducirten Benzolkern mit 
einer Methyl- und einer Propylgruppe : 

93 H 7 

CH 

/ \ 
HgC CH« 

HC CO 

V/ 

CFf 



Daraus leiten sich her: 

93 H 7 
CH 

/\ 

HjC CH2 

HC CH(OH) 

V 

1 



93 H 7 



H 2 C 



CH 



CR 



93^7 
CH 

H 2 C COOH 



CH 3 

Borneocampher 



HC COOH 

Y 

CH 3 

Campholsäure . 



I 



HC COOH 

Y 

CH 3 

Camphersäure 



Es giebt auch einige dem Campher isomere Körper, ferner eine 
grössere Anzahl campberähnlicher Stoffe, von denen wir nur einen 
erwähnen wollen, den 

Pfefferminzcampher oder Menthol, welcher sich aus 
dem Pfefferminzöl abscheidet, bei 27° schmilzt, bei 208° siedet, und 
Geruch und Geschmack des Pfefferminzöls besitzt. 

Aus den jüngeren Stämmen der Dryabalanops, welche den 
Borneocampher liefert , erhält man einen Kohlenwasserstoff CioHi« 
Camp her Öl, aus welchem der Borneocampher mit der Zeit zu 
entstehen scheint. 



Aetlierisclie Oele. 



Von der -Zusammensetzung C 10 H 16 ist eine ausser- 
ordentlich grosse Zahl von Stoffen bekannt, die man äthe- 
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rische Oele nennt, welche in den Pflanzen vorkommen 
und durch Destillation der Pflanzen mit Wasserdampf ge- 
wonnen werden. "Wir werden hier nur die allerwichtigsten 
erwähnen. lieber ihre Constitution ist nichts bekannt. 

Terpentinöl , Oleum Terebinthinae , O 10 H 16 . Das Ter- 
pentinöl ist der Repräsentant aller ätherischen Oele, die 
meisten seiner Reactionen verlaufen in gleicher Richtung 
wie die der anderen ätherischen Oele. 

Viele Bäume der Pinus, Abies, Larix und Picea Gat- 
tungen (Nadelhölzer) lassen, wenn Einschnitte in ihre Rinde 
gemacht werden, einen dicken Saft ausfliessen, der Ter- 
pentin heisst und ein Gemisch von Harz und Terpentinöl 
ist. Durch Destillation mit Wasserdampf gewinnt man daraus 
das Terpentinöl. 

Es ist eine farblose, eigenthümlich und unangenehm 
riechende Flüssigkeit, die bei 160° siedet, leichter wie 
Wasser ist, (spec. Gew. 0.86), unlöslich in Wasser, dem 
es jedoch seinen Geruch ertheilt, löslich in Alkohol, Aether, 
Essigsäure." Es dreht die Polarisationsebene , und zwar 
giebt es zwei verschiedene Arten, das sog. französische, 
welches linksdrehend ist, und das englische, welches rechts- 
drehend ist. Durch concentrirte Schwefelsäure wird aus 
beiden optisch inactives Terpentinöl erzeugt. 

An der Luft nimmt das Terpentinöl Sauerstoff auf, 
wird dadurch dick, und verharzt. Der absorbirte Sauerstoff 
zeigt alle Reactionen des Ozons. Durch stark oxydirende 
Stoffe, z. B. rauchende Salpetersäure, wird es entzündet. 

Mit Wasser längere Zeit in Berührung nimmt es zwei 
Molecüle auf, und verwandelt, sich in eine krystallisirende 
Substanz Terpin C^H^Og, welches bei 100° ein Molecül 
Wasser wieder verliert, und sich in C 10 H 18 O umsetzt. 

Leitet man Chlorwasserstoffsäuregas in eine alkoholische 
Lösung von Terpentinöl, so vereinigen sich ebenfalls 2 Mole- 
cüle HCl damit zu der Verbindung C 10 H 18 C1 2 , dagegen 
bildet sich, wenn Salzsäure in trockenes Terpentinöl geleitet 
wird, die Verbindung C 10 H 17 C1, (welche dem Borneolchlorid 
isomer ist), und zwar gleichzeitig zwei Modificationen, einer 
flüssigen und einer festen. 

Durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure wird es 
tiefgreifend zersetzt, es entsteht Blausäure, Ameisensäure, 
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3, Propionsäure, Buttersäure, Terephtalsäure und 
• iure C,H, O,. 

dem Terpentinölbromid C 10 H lfl Br 3 (durch Ein- 
von Brom auf Terpentinöl erhalten) entsteht 

Spaltung von 2HBr Cymol (Methylpropylbenzol). 

■eten von Terephtalaäure und Cymol beweist, dass 

intinöl den Benzolkern enthält, seine Constitution 

cht; 

C..H. 

X 

HO CH a 
HC CK, 

V 

6h, 

onenöl C ]0 H lfl wird durch Auspressen der Citro- 
a gewonnen. Es ist leichter wie Wasser, siedet 
, riecht nach Citronen. Eh vereinigt sich mit 

derselben Zusammensetzung sind: 

mottöl, aus den Schalen der Bergamottcitrone, 

■anzenöl, aus den Schalen der Orangen, 

vaöl, aus dem Copaivabalsam, 

enöl, aas den Cubeben. 

delöl, aus den Blüthen von Lavendula vera, 

urinöl, aus dem blühenden Kraut des Rosmarins, 

teinöl, durch trockene Destillation des Bernsteins 

lenöl, aus den Kamillenblumen, 
holderbeeröl und viele andere, 
sauerstoffhaltige ätherische Oele sind noch zu er- 

söl. Es kommt in den Anissamen vor, enthält 
itlichen Bestandtheil einen Körper C 10 H ]8 O , wel- 
21° schmelzende und bei 232° siedende Blättehen 
>ieser Körper liefert mit Chlor, Brom etc. Sub- 
producte und geht durch Säuren in Anisaldehyd 
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und Anissäure (s; S. 221) über, unter gleichzeitiger Bildung 
von Oxalsäure: 

0,0^,0 + 6 O-ChHsOj + CAC^ + HjO. 

N % Anisaldehyd Oxalsäure 

Seine Constitution ist vielleicht: 

* r ^ /OCH 3 

^AcBFGTCH^OHy 

Kümmelöl, aus den Früchten von Carwm carvi, ein 
blassgelbes Oel, welches als Hauptbestandteil Carvol 
C 10 H 14 O enthält. 

Cajeputöl, aus den Blättern von Melalenca JJeuca- 
dendron, farbloses Oel. 

Rosenöl, von Rosa moschata, ist ein Gemenge ver- 
schiedener sauerstofffreier und sauerstoffhaltiger Körper. 



Harze. 

An die ätherischen Oele schliessen sich die Harze an. 
Sie werden mit den ätherischen Oelen zugleich durch die 
Pflanzen ausgeschieden und sind entweder in ätherischen 
Oelen gelöst, und heissen dann Balsame, oder sie sind 
mit Gummi gemischt, und heissen Gummiharze oder 
Schleimharze. Da die ätherischen Oele beim Stehen an 
der Luft Sauerstoff aufnehmen und dabei eine consistentere 
Form und dunklere Farbe annehmen, so werden auch die 
Balsame beim Stehen an der Luft allmählig hart. 

Die Harze sind meist amorphe, spröde Körper, die in 
"Wasser unlöslich sind, in Alkohol, Aether, fetten und 
ätherischen Oelen löslich. Sie schmelzen, können jedoch 
eine höhere Temperatur nicht ohne Zersetzung ertragen. 
Sie zeigen saure Eigenschaften. 

Neben dem Terpentinöl kommt im Terpentin ein Harz 
vor, das Colophonium, welches aus drei isomeren Säuren 
mit der Zusammensetzung C 20 H 30 O 2 besteht. Im Copaiva- 
balsam ist das Copaivaharz enthalten. Wir erwähnen 
noch den Perubalsam, in welchem neben Harz das Cin- 
name'in (Zimmtsäure-Benzyläther s. S. 233) und Styracin 
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(25immtsäure - Zimmtäther s. S. 233) vorkommt; ferner den 
Storax, in welchem neben Harz das Styracin Haupt- 
bestandtheil ist; den Tolubalsam, aus welchem das Toluol 
erhalten werden kann; das Benzoeharz, das Material für 
die Darstellung der Benzoesäure; die Aloe, eine tiefbraune 
(aus . Aloe capensis) oder rothbraune (aus Aloe succotrina) 
amorphe Masse, aus welcher beim Behandeln mit Wasser 
das Aloin (s. S. 143) sich löst; das Jalapenharz, eine 
gelblich braune Masse, und endlich den Mastix, hellgelbe 
Körner von balsamischem Geruch und Geschmack. 

Von den sog. Gummiharzen sind zu erwähnen : das 
Ammoniakgummi, der eingetrocknete Milchsaft von Do- 
rema Arnmoniacum ; das Galbanumharz, der eingetrock- 
nete Milchsaft von Ferula erubescens ; Stinkasant, Asa 
foetida, der eingetrocknete Milchsaft von Scorodosma foeti- 
dum ; Euphorbium, von Euphorbia resinifera ; endlich 
Gummigutt, Weihrauch und Myrrhe. 

Mit den Harzen nahe verwandt ist das Kautschuk. 
Yiele Bäume, besonders die Euphorbiaceen, liefern, wenn 
Einschnitte in ihre Rinde gemacht werden, einen Saft, der 
an der Luft allmählig zu einer elastischen Masse erhärtet. 
Seine Zusammensetzung entspricht der Formel C 8 H 14 . Wird 
Kautschuk mit Schwefel behandelt, so wird es bedeutend 
elastischer, es heisst dann vulcanisirtes Kautschuk. 

Aus Ostindien kommt ein dem Kautschuk sehr ähnlicher 
Körper mit der Zusammensetzung C 10 H 16 vor, die Gutta- 
percha. Sie stammt von einem Baume aus der Familie der 
Sapoteen und wird in ähnlicher Weise wie das Kautschuk 
gewonnen. 

Als fossile Harze sind noch zu erwähnen: der Bernstein, 
der an der Ostseeküste gefunden wird. Er enthält neben 
Harz ein Oel und Bernsteinsäure; dann der Asphalt oder 
Judenpech, wahrscheinlich durch Verharzung des Stein- 
öls enstanden, schwarze, bei ca. 100° schmelzende Masse. 



Picolinbasen. 



& 



Mit dem Anilin und seinen Homologen haben einige 
stickstoffhaltige Körper gleiche Zusammensetzung, sind aber 
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durchaus verschieden von diesen. In ihnen ist kein Benzol- 
kern enthalten, auch hat das niedrigste G-lied weniger als 
sechs Kohlenstoffe. Sie kommen im Steinkohlentheer und 
im Thieröl (Dippelsches-Oel) vor, einige von ihnen sind 
auch künstlich dargestellt worden. Der Stickstoff in ihnen 
ist mit seinen drei Affinitäten an Kohlenstoff gebunden, es 
sind also Nitrilbasen , während Anilin und seine ' Homologen 
Amidbasen sind. Bis jetzt sind bekannt: 
Pyridin C 6 H 5 N 

Picolin C 6 H 7 N (isomer mit Anilin) x 

Lutidin C 7 H 9 N (isomer mit Toluidin) 
Collidin C 8 H n N (isomer mit Xylidin) 
Parvolin C 9 H 13 N (isomer mit Cumidin). 

Das Picolin und das Collidin sind künstlich dargestellt worden. 

Erhitzt man nämlich die Verbinduog von Acrolein C3H4O mit 
Ammoniak, das Aerolei'nammoniak 2C3H4O.NH*, so entsteht Pi- 
colin : 

C 6 H 8 2 . NH3 = C 6 H 7 N+2H 2 0. 

Ebenso erhält man Picolin, wenn man Allyltribromid C 3 H ß Bra 
mit Ammoniak erhitzt: 

2C 3 H 5 Br 3 + NH 3 = C 6 H 7 N + 6HBr. 

Diese Beaction verläuft in zwei Phasen, zuerst bildet sich ein 

C 3 H 4 Br) 
Körper Dibrom all yla min CsHjBrjN genannt, welcher dann das 

H| 
Picolin durch Abscheidun^ zweier HBr liefert. Wir können daraus 
die Constitution des Picolms leicht erkennen: 

C3H4.Br) n H 



Br>N muss geben L 3 4 >N, d. h.: 



CH=CH"CH 

<Jh=c— # , 

CH 3 

H 
C 

Es ist alsdann das Pyridin =HC CH, also dem Benzol ähn- 

II I 
HC CH 

\ ^ 
N 

lieh constituirt, oder ein Benzolring, in welchem für ein CH ein N 

eingetreten ist; Picolin ist Methylpyridin, und die anderen Basen 

dieser Klasse weitere Homologe des Pyridins. 
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Aus Aethylidenchlorid und Ammoniak ist Collidin dargestellt 
worden : 

4CH 3 "CHC1 2 + NH 3 = C 8 H n N + 8HC1. 

Alle diese Körper sind Flüssigkeiten von eigentüm- 
lichem, durchdringendem Geruch und bitterem Geschmack. 
Sie sind unzersetzt flüchtig und besitzen basische Eigen- 
schaften , d. h. sie vereinigen sich wie das Ammoniak direct 
mit Säuren. Die niederen Glieder sind mit Wasser misch- 
bar, die höheren darin löslich. 

Mit den Picolinbasen verwandt sind die ebenfalls im 
Steinkohlentheer enthaltenen Basen : 

Chinolin C 9 H 7 N 
Lepidin C 10 H 9 N 
Cryptidin C U H U N, 

welche man auch durch Zersetzung von Chinin, Strychnin 
u. a. erhalten kann. Das Chinolin steht zum Pyridin in 
derselben Beziehung wie Naphtalin zum Benzol : 
Pyridin : Chinolin : 



H 


H H 


C 

/ \ 
HC CH 


C ' C 

^ \ / \ 

HC C CH 


n 1 
HC CH 


1 ii 1 
HC C CH 


N 


\ / \ S 
N C 




H 



Wie schon die Figur zeigt, enthält der Stickstoff auch 
in den Chinolinbasen keinen vertretbaren Wasserstoff mehr. 
Sie sind in Wasser unlösliche Oele. 

Eine ähnliche Constitution könnte man einer anderen Gruppe 
von Körpern beilegen, deren Hauptrepräsentant das Pyrrol C4H5N 
ist, eine bei der trockenen Destillation stickstoffhaltiger Substanzen 
(Steinkohlen, Knochen) auftretende Verbindung. Das Pyrrol ist eine 
farblose, dem Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit, die in Wasser 
unlöslich, in Säuren aber löslich ist. Trotzdem ist das Pyrrol keine 
eigentliche Base, wenigstens kann es aus seiner Lösung in Säuren 
durch Kochen vollständig entfernt werden. Es färbt einen mit Salz- 
säure befeuchteten Fichtenspahn purpurroth, wodurch es leicht er- 
kannt werden kann. Das ryrrol färbt sich leicht braun, aümählig 
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scheidet sich eine rothe amorphe Substanz aus, das Pyrrolroth 
CiaHuNgO. 

Das Pyrrol hat vielleicht Cdieonstitution : 

HC _ CH\ , TTI 

Es bildet sich auch durch Destillation des schleimsauren Am- 
moniums : 

C 6 H 9 8 . NH 4 =C 4 H 5 ]Sr+2C0 2 +4H 2 0. 

Durch Destillation der Schleimsäure für sich erhält man die 
Brenzschleimsäure C5H4O3, welche auch durch Kochen von 
Furfurol (s. unten) mit feuchtem Silberoxyd entsteht. Sie ist eine 
einbasische Säure, deren Ammoniumsalz beim Erhitzen Pyrrol liefert. 
Ihre Constitution ist vielleicht: 

COOH 

Destillirt man Brenzschleimsäure mit überschüssigem Natron- 
kalk, so erhält man unter Kohlensäureabspaltung Tetrol oder 
Tetraphenol C4H.1O, eine bei 32° siedende, eigentümlich rie- 
chende, farblose Flüssigkeit. Die Constitution des Tetraphenols 
wäre dann 

H l"° H \0 
HC=CH/ ' 

Der Aldehyd der Brenzschleimsäure ist ebenfalls bekannt, es ist 
das Furfurol C5H4O2, welches durch Destillation von Kleie, Mehl, 
Sägespähnen etc. mit verdünnter Schwefelsäure erhalten wird. Beim 
Kochen mit Silberoxyd geht es in Brenzschleimsäure über. Seine 
Constitution wäre also: CHO 

HC=C/ U# 



Alkaloide. 

Wir gelangen nun zu einer grossen Klasse sehr wich- 
tiger stickstoffhaltiger Stoffe, welche in der Medicin wegen 
ihrer energischen Wirkung auf den Organismus vielfache 
Anwendung erleiden. Sie besitzen alle basischen Charakter, 
heissen daher organische Basen im engeren Sinne, oder 
Alkaloide. Ihre Constitution ist meist noch nicht er- 
schlossen. 
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??<-•' Die meisten Alkalo'ide sind in "Wasser so gut wie un-, 

löslich, während sie mit Säuren lösliche Salze bilden. Aus 

den Lösungen ihrer Salze werden sie durch Alkalien und 

^ alkalische Carbonate in Freiheit gesetzt und als Älkaloide 

% > gefallt. Die Fällbarkeit der Alkalo'ide wird durch die 

v Gegenwart von TVeinsäure beeinträchtigt (Strychnin, Nar- 

* . cotin, Cinchonin ausgenommen). In Alkohol sind sie alle 

löslich, in Aether zum TheiL Aus ihren Lösungen in 

'/ Säuren werden sie auch durch Phosphormolybdänsäure, 

Phosphorwolfram säure und Metawolframsäure gefallt (s. an- 

organ. Chem. S. 337 und 338). 

£•/ Einige Alkalo'ide enthalten nur Kohlenstoff, Wasserstoff 

f; und Stickstoff, andere auch Sauerstoff; die ersteren sind bei 

•: "* gewöhnlicher Temperatur flüssig, die anderen meist feste, 

frZ ' krystallisirende Körper. 

&■'■ Coniin, Coniinum, C S H 15 N. Das Coniin findet sich 

fertig gebildet im Schierling (Conium maculatum) und wird 
?\ aus dessen Samen durch Destillation mit Kalilauge ge- 

l: wonnen. Es ist eine farblose, bei 212° siedende Flüssigkeit 

', von betäubendem Geruch und äusserst giftigen Eigenschaften. 

",-'. Es löst sich in 100 Theilen Wasser, reagirt in wässeriger 

;' Lösung stark alkalisch und neutralisirt starke Säuren 

vollkommen. Auf Licht wird es bald braun und dickflüssig 
und zersetzt sich unter Ammoniakentwickelung. Durch oxy- 
dirende Mittel wird es in Buttersäure C 4 HgQ 2 über- 
geführt. Es coagulirt Eiweisslösung. Trockenes Salzsäure- 
gas erzeugt anfangs purpurrothe, dann tiefblaue Färbung. 

Es selbst ist bis jetzt noch nicht künstlich dargestellt 
worden, aber ein mit ihm isomerer und ihm äusserst ähn- 
licher Körper, das Paraconiin ist aus Butylaldehyd und 
Ammoniak erhalten worden. 

Normaler Butylaldehyd vereinigt sich nämlich in einem und in 
zwei Molecülen mit Ammoniak zuC 4 H 8 O.NH 3 und CgHieO^NHs, 
■ und das letztere giebt bei der trockenen Destillation unter Wasser- 
abspaltung Paraconiin 
: C 8 H 16 2 . NH 3 =C 6 H 15 N+2H 2 0. 

Der Körper CgHißO^NE^, Dibutyraldin genannt, besitzt 
die Constitution 

/OH 
CH3jCH 2 _CH 2 _CH\ ^jj 
CH3 CH 2 CIf 2 CH/ 

\OH 
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\ 

Die Constitution des Paraconiins ist wahrscheinlich : 

CH3 CH9 ^H~CH\xriT 

" Das Coniin ist wie das Paraconiin eine Imidbase/ das 
letzte H am Stickstoff kann durch (Kohlen wasserstoffreste 
(CH 3 , C 2 H 5 etc.) vertreten werden, und die so erhaltene 
Base vereinigt sich sowohl mit Säuren als auch mit Chloriden, 
Bromiden etc. zu Ammoniumverbindungen. 

Eine zwischen dem Coniin und dem Dibutyraldin seiner 
Zusammensetzung nach in der Mitte stehende Verbindung 
ist noch bekannt, das Conydrin, C 8 H 17 NO, welches neben 
dem Coniin im Schierlingssamen enthalten ist, eine bei 121° 
schmelzende, bei 240° siedende, in perlmutterglänzenden 
Blättchen krystallisirende Substanz bildet, und schwach ba- 
sische Eigenschaften besitzt. 

Nicotin C 10 H 14 N 2 . Diese Base findet sich in den 
Tabaksblättern und wird durch Behandeln derselben mit 
verdünnter Schwefelsäure gewonnen. Die verschiedenen 
Tabakssorten sind verschieden reich an Nicotin, ordinärer 
Tabak enthält 7 — 8 pCt., feinster Havannatabak weniger als 
2pCt. Das Nicotin ist eine farblose, durchdringend nach 
Tabak riechende, brennend schmeckende Flüssigkeit, bei 240° 
nicht ohne Zersetzung siedend, und in "Wasser, Alkohol und 
Aether leicht löslich. Es ist eine tertiäre Base, sein Stick- 
stoff enthält also keinen vertretbaren Wasserstoff mehr. 
Ueber seine Constitution ist noch nichts bekannt. 



Noch weniger erforscht ist die Constitution der sehr 
complicirt zusammengesetzten Alkalo'ide, welche auck Sauer- 
stoff enthalten. Nur bei einigen ist bekannt, dass der Sauer- 
stoff in- ihnen in der Form von Hydroxyl oder als CO ent- 
halten ist. 

Opinmbasen« Durch Einschnitte in die grünen Samen- 
kapseln des Mohns (Bataver somniferum) fliesst ein weisser 
Milchsaft aus, welcher eingetrocknet das Opium bildet. Das 
Opium enthält eine grosse Anzahl von Alkalo'iden , von 
denen wir alle bis jetzt untersuchten zwar aufzählen, doch 
nur die wichtigsten näher betrachten werden. Im Opium 
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* : / ist hauptsächlich ein Alkaloid von "Wichtigkeit , welches 

Sf> seinen "Werth bestimmt, das Morphin oder Morphium. 

gfSv Basen des Opiums: 

«*C Morphin 

S;! : Codein 

tv , Codamin 

& ' Laudanin 

"- ! Pseudomorphin 

V Thebain |. 

^ Thebenin jisomer 

■'.' ' ' Protopin 

i Papaverin 

.""' Deuteropin 

*/ * Cryptopin 

>:.' Mekonidin , 

Laudanosin 

' * Ehoeadin [isomer 

■'■* ' Bhoeagenin | 

: r - Narcotin 

i\ ' . Narcein 

Lanthopin (homolog mit PapaverinP). 

? _ Morphin, .Jfi>rp\Mtw» , C l7 H 19 NO s . Zu seiner Dar- 

stellung wird das Opium mit WaBser ausgekocht, wodurch 
das Morphin in "Verbindung mit einigen Säuren gelöst und 
aus der Lösung, nachdem man einen Theil der Säuren durch 
Kalkmilch gefallt hat, durch Salmiak abgeschieden wird. 

Das Morphium wird durch Kalkauflösimg zwar gefallt, wird 
: aber durch einen Ueberschuss des FäUungs mittels wieder gelöst. 

Alkalien verhalten sich in gleicher Weise, nur in AmmoniaMiusig- 
keit ist es unlöslich. 

In kaltem "Wasser ist es fast unlöslich, löslich in 500 Thl. 
kochenden Wassers und in 40 Theilen Alkohol, in Aether 
unlöslich. Eh krystallisirt in glänzenden , farblosen, rhom- 
bischen Krystallen, welche ein Molecül Wasser enthalten, 
verliert sein Krystallwasser beim Erwärmen, nachdem es ge- 
schmolzen ist, und verkohlt beim stärkeren Erhitzen. 

Die Lösung des Morphins dreht die Polarisations ebene 
nach links. 

Es ist eine starke Base, seine Verbindungen mit Säuren 
sind in "Wasser und Alkohol löslich. Zu erwähnen sind das 
salzsaure Morphin C, T Hj S NO b . HCl + 3H a O, das essigsaure 
Moi^hmC ir H 1B N0 3 .C a H 1 0,+H i! J das schwefelsaure Mor- 
phin (C 1J H 19 N0 3 ) 8 .H ä 80 4 4-5H a O, welche alle in feinen 
Nadeln krystallisiren. 
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Die Morphinsalze werden mit Salpetersäure übergössen 
erst roth, dann gelb, durch Eisenchloridlösung tiefblau 
gefärbt. Die Lösung von Morphin in wenig concentrirter 
Schwefelsäure wird auf Zusatz von salpetersäurehaltiger 
Schwefelsäure violett gefärbt. 

Im Morphin besitzt der Stickstoff keinen unvertretenen 
Wasserstoff mehr, es ist eine Nitrilbase. 

Wird Morphin längere Zeit mit rauchender Salzsäure 
auf 150° erhitzt, so verwandelt es sich unter Abspaltung 
eines Molecüls Wasser in Apo morphin C 17 H 17 N0 2 . Das 
Apomorphin ist ein weisses Pulver, das sich an der Luft 
schnell grün färbt. Es wirkt stark brechenerregend. 

Codein C 18 H 21 N0 3 , ist dem Morphin homolog. Es 
krystallisirt mit" 1 Mol» Wasser , ist in Wasser ziemlich 
löslich und schmilzt bei 150°. In höherer Temperatur zer- 
setzt es sich. Chlor, Brom und Salpetersäure erzeugen Sub- 
stitutionsproducte. Es ist ebenfalls eine Nitrilbase. 

Nareotin C^H^NOy, krystallisirt in bei 170° schmel- 
zenden rhombischen Prismen, ist unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol und Aether. Es ist eine schwache Base, seine 
Salze werden schon durch Kochen mit Wasser zersetzt. 

Durch Salpetersäure wird das Narcotin gespalten in 
Cotarnin C 12 H 13 N0 3 und Opian säure C 10 H 10 O 5 , oder 
Hemipinsäure C 10 H 10 O 6 (je nach der Energie der Oxy- 
dation) : 

C 22 H 23 N0 7 + = C 12 H 13 N0 3 + C 10 H 10 O 6 . 

Die Hemipinsäure wird durch Jodwasserstoffsäure zer- 
setzt in Methyljodid, Kohlensäure und Hypogallussäure 
7 H;0 4 : 

C lo H 10 E^ + 2HJ=2CH 3 J+CO 2 + C 7 H 6 O 4 . 

Danach scheint die Constitution der Hemipinsäure zu 
sein : C 6 H 2 . (C0 2 H) 2 . (OCH 3 ) 2 . 

Chiriinbasen. In der Rinde des Chinabaums kommen 
einige wichtige Alkaloide vor: 

Chinin \ C H N 

Chinidin j°20 ±1 24 J>, 2 lJ 2 

Cinchonin \ H N 
Cinchonidinr 2oIl2 * J>,aU • 

P inner, Repetitoriuxn d. Organ. Chemie. 18 
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274 Alkaloide. 

Chinin und Chinidin unterscheiden sich von den beiden 
anderen durch grössere, Löslichkeit in Aether, und geben 
auch mit Chlorwasser und Ammoniak eine grün gefärbte 
Lösung. Am wichtigsten ist das Chinin. 

Chinin, Chininum, C 20 H 24 N 2 O 2 , wird durch verdünnte 
Schwefelsäure aus der Chinarinde ausgezogen, durch Na- 
triumcarbonat gefällt und durch Lösen in Alkohol oder 
Aether und Krystallisirenlassen gereinigt. Es krystallisirt 
mit 3 Molecülen Wasser in seideglänzenden Nadeln, ist 
schwer löslich in Wasser, giebt mit Säuren zwei Reihen 
von Salzen, von denen für medicinische Zwecke gewöhnlich 
f das salzsaure oder das schwefelsaure Salz verwendet wird. 

Salzsaures Chinin, Chininum muriaticum, C 2 oH 2 4N 2 2 .HCl 
+ 2H 2 0, bildet weisse, seideglänzende Nadeln, die in 20 Theilen 
Wasser löslich .sind. 

Schwefelsaures Chinin, Chininum sulfuricum, 
(C 2 oH 24 N 2 2 ) 2 . H 2 S0 4 +7H 2 krystallisirt in langen glänzenden 
Nadeln, die an der Luft verwittern und allmählig zu einem weissen 
Pulver zerfallen, indem sie 5 Molecüle ihres Krystallisationswassers 
verlieren. Es ist erst in 800 Theilen kalten Wassers löslich, leicht 
dagegen in kochendem Wasser und in Alkohol. 

Saures schwefelsaures Chinin, Chininum bisulfuricum,. 
C 2 oH 24 N 2 2 . H$30 4 + 7H 2 0, krystallisirt in an der Luft verwittern- 
den glänzenden Nadeln, die in 10 Theilen Wasser löslich sind. Die 
wässerige Lösung fluorescirt stark blau. 

Valeriansaures Chinin, Chininum valerianicum^ 
C 2 oH 24 N 2 2 . C 5 Hio0 2 4-H 2 0, durch Neutralisation einer weingeistigen* 
Chininlösung mit Valeriansäure zu erhalten, bildet farblose, nach 
Valeriansäure riechende, bitter schmeckende Krystalle. 

Gerbsaares Chinin, Chininum tannicum, ist ein gelblicher 
amorpher Niederschlag, der durch Gerbsäurelösung in Chininsalz- 
lösungjen hervorgebracht wird,, eigenthümlich riecht, bitter und ad- 
stringirend schmeckt, und in Wasser fast unlöslich, in Alkohol 
schwer löslich ist. 

Das Chinin ist eine Nitrilbase. Es dreht die Polari- 
sationsebene nach links. Mit Kalilauge erhitzt, liefert e& 
Chinolin und dessen Homologe. 

Das Chinin wird namentlich als fieb er vertreibende s- 
Mittel in der Medicin angewendet. Charakteristisch ist die 
grüne Färbung, welche es mit Chlorwasser und Ammoniak 
erzeugt. 

Neben Chinin findet sich in manchen Chinarinden das- 
Cinchonin, Cinchoninwm , C 20 H 24 N 2 O, welches ähnliche 
Eigenschaften wie das Chinin besitzt, doch nicht in gleichem 
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Maasse fiebervertreibend wirkt. Es bildet weisse, glänzende, 
geruchlose Prismen von anfangs kaum wahrnehmbarem, 
hinterher aber bitteren Geschmack, Sehr schwer in Wasser 
löslich. Von seinen Salzen heben wir hervor: 

Schwefelsaures Cinchonin, Cincheninum sulfuri- 
cum, (C 20 H 24 N 2 O) 2 .H 2 S0 4 + 2H 2 0, welches weisse, glän- 
zende, in Wasser ziemlich lösliche Krystalle bildet. 

Statt Chinin und Cinchonin enthalten manche China- 
rinden das Chinidin und Cinchonidin. Das Chinidin 
C 20 H 24 N 3 O 2 krystallisirt mit zwei Molecülen Wasser und 
dreht die Polarisationsebene nach rechts. "Es ist auch eine 
Nitrilbase. Das Cinchonidin C 20 H 24 N 2 O krystallisirt was- 
serfrei, und dreht in seinen Lösungen die Polarisationsebene 
nach links. 

Ein Gemisch von Chinidin und Cinchonidin, neben 
etwas Chinin und Cinchonin, ist das ofiicinelle Chino'idin, 
welches fast so stark wie reines Chinin fiebervertreibend 
wirkt. 

In der Chinarinde kommt auch, theils an die Alkaloide, theils 
an Calcium gebunden, eine Säure vor, die Chinasäure, C7H12O6, 
welche einbasisch ist, also nur ein Carboxyl enthält, und der aro- 
matischen Reihe angehört, demnach sich von einem vollständig 
reducirten Benzol (C 6 H 12 ) ableitet: C 6 H 7 (OH) 4 COOH ; Sie büdet 
farblose, rhombische, bei 162° schmelzende Prismen, ist in Wasser 
leicht löslich und dreht die Polarisationsebene nach links. Durch 
Oxydation liefert sie Chinon, durch Eeduction Benzoesäure, beim 
Schmelzen mit Kaliumhydrat Protocatechusäure (C7H 6 4 ). 

Strychnin und Brucin. In den Krähenaugen oder 
Brechnüssen (Samen von Strychnos nux vomica), in den 
Ignatiusbohnen (Strychnos Ignatii) und im Schlangenholze 
(Wurzeln von Strychnos colubrina) kommen diese beiden 
Alkaloide vor. 

Strychnin, Strt/chninum, C 21 H 22 N 2 2 . Es wird aus den 
Ignatiusbohnen dargestellt, indem man diese mit kochendem 
Weingeist auszieht und nach Fällung der Beimengungen 
durch Bleioxyd, Strychnin und Brucin mit Magnesia aus- 
fällt und beide durch kalten Alkohol trennt, welcher das 
Brucin allein löst. Das Strychnin krystallisirt in farblosen 
rhombischen Säulen, schmeckt sehr bitter, ist fast unlöslich 
in Wasser, Aether und absolutem Alkohol, dagegen in ge- 
wöhnlichem Weingeist leicht löslich. 

18* 
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Es wird durch chromsaures Kalium und Schwefelsäure 
violettblau, durch Salpetersäure, wenn es brucinfrei ist, 
nicht gefärbt. Es ist eine Nitrilbase und vereinigt sich mit 
Säuren zu Salzen. 

Es ist äusserst giftig (schon geringe Dosen davon be- 
wirken Starrkrampf) und wird in der Medicin angewendet. 

Von seinen Salzen erwähnen wir nur das salpeter- 
saure Strychnin C 21 H 22 N 2 2 . HN0 3 , welches farblose, 
seideglänzende Nadeln von höchst bitterem Geschmack bildet, 
und in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. 

Brucin, C 23 H 26 N 2 4 , krystallisirt mit 4 Molecülen 
Wasser in vierseitigen Prismen, die an der Luft verwittern. 
Es schmeckt sehr bitter, ist schwer löslich in Wasser, un- 
löslich in Aether, doch leicht löslich in Alkohol. Durch 
Salpetersäure wird es roth gefärbt, auf Zusatz von <Zinn- 
chlorür wird aus der rothen Lösung ein violetter Nieder- 
schlag gefällt. 

Es wirkt weniger heftig wie Strychnin. 



Atropin, Atropinum, C 17 H 23 N0 3 , findet sich in der 
Tollkirsche (Atropa Belladonna) und im Stechapfel (Datura 
stramonitirri). Es krystallisirt in dünnen Nadeln, die leicht 
löslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser und Aether 
sind, bei 90° schmelzen und in höherer Temperatur zersetzt 
werden. Es schmeckt sehr bitter, ist äusserst giftig, geht 
aber unverändert in den Harn über. Es besitzt die Eigen- 
tümlichkeit, die Pupille des Auges stark zu erweitern und 
wird deshalb in der Augenheilkunde angewendet. Seine 
Salze krystallisiren nicht. 

Durch Kochen mit starken Basen oder Säuren zerlegt 
es siöh in Tropin C 8 H 15 NO und Tr opasäure C 9 H 10 O 3 : 

C 17 H 23 N0 3 + H 2 = C 8 H 16 NO + C 9 H 10 O 3 . 

Schwefelsaures Atropin (C^H^NO^ . H2SO4, weisses, 
bitter schmeckendes, in Wasser und Alkohol leicht lösliches Pulver. 

Aconitin, Aconitinum, C 30 H 47 NO 7 , findet sich im Eisen- 
hut {Aconitum Napellus) und bildet ein farbloses Pulver, 
ohne Geruch und von bitterem Geschmack, im Schlünde 
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Kratzen erregend. In "Wasser schwer, in Alkohol leicht 
löslich. 

Veratrin, Veratrinum, C 32 H 52 N 2 8 , findet sich in den 
Sahadillsamen ( Veratrum sabadilla) und in der weissen 
Niess wurzel {Veratrum album) und wird durch' verdünnte 
Salzsäure daraus ausgezogen. Es krystallisirt in rhombischen 
Prismen, die an der Luft verwittern und bei 115° schmelzen, 
ist unlöslich in "Wasser, löslich in Alkohol und Aether! Es 
wirkt sehr giftig und die geringste Menge davon in die Nase 
gebracht, verursacht heftiges Niesen. Durch concentrirte 
Schwefelsäure färbt es sich erst gelb, dann carminroth. 
Mit concentrirter Salpetersäure giebt es eine dunkelviolette 
Lösung, auf deren Oberfläche sich Oeltropfen bilden. Es 
bildelt mit Säuren krystallisirende Salze. 

Berberin, C 20 H 17 NO 4 , kommt in der "Wurzel von 
Berberis vulgaris und in der Columbowurzel vor. Es kry- 
stallisirt mit 5 Molecülen Wasser in feinen gelben Nadeln, 
die bei 100° das Krystallwasser verlieren, bei 120° schmelzen 
und in höherer Temperatur sich zersetzen. Es ist in Wasser 
löslich. Durch nascirenden Wasserstoff wird es in Hydro - 
herber in C 20 H 21 NO 4 übergeführt. 

Piper in. Aus dem Pfeffer wird durch Kochen mit 
Alkohol das Piperin C l7 H 19 N03 ausgezogen, welches durch 
Alkalien in Piperinsäure C 12 H 10 O 4 und Piperidin 
C 5 H n N zerlegt wird: 

C 17 H 19 N0 3 +H.0 = C 12 H 10 O 4 + C 8 H U N. 

Das Piperin bildet farblose Säulen, die bei 100° 
schmelzen, in "Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether 
leicht löslich sind. Die Piperinsäure C 12 H 10 O 4 ist ein 
in "Wasser unlöslicher, hellgelber, krystallinischer Körper, 
der beim Schmelzen mit Kaliumhydrat Protokatechusäure 
C 7 H^0 4 liefert. Das Piperidin C 6 H n N ist eine farblose, 
stark alkalische Flüssigkeit, welche mit Säuren gut krystalli- 
sirende Salze liefert. Der Stickstoff des Piperidins enthält 
noch ein vertretbares H, es ist also eine Imidbase C 5 H 10 NH, 
und so sind Methylpiperidin C 5 H 10 N(CH 3 ), Aethylpiperidin, 



idin etc. dargestellt worden. Seine Constitution 
it erschlossen. 

den angeführten Alkalo'iden ist noch eine grosse 
nnt, von denen wir hier nur wenige namhaft 

C 6 H n N0 2 , in den Blättern von Lycium bar- 

n C I0 H 16 N, im Curare, dem indianischen Pfeil- 

;B, 

lin CjjHj^NjO | in den Samen von Peganum 
i C 13 H, a N 3 I harmala. 

CuHgjNO^, in den Cocablättern. 
i'in C 17 H 1B NO,, in den Samen von Colchicum 
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C 18 H lfl N0 4 , 
n C, ll H 1 ,KO., 



len Wurzeln \ 
den Wurzeln 



Bulbo' 
1 Ckeli- 



n, C 43 H Bg N0 1(J , in den Kartoffelkeimen enthal- 
ie , bitter schmeckende , in "Wasser schwer lös* 
, die bei 235° s " " 



Auffindung der Alkaloide. 



■hnteu Alkaloide dienen häufig als Mittel zur Ver- 
ehören deshalb zu den wichtigsten Untersuchungsob- 
chtlich chemischen Analysen. Um ihr Vorhandensein 
feststellen 211 können, ist es unerlasslich, sie in völlig 
de abzuscheiden, da selbst geringe Verunreinigungen 
^tischen Reactionen, welche die einzelnen Alkaloide 
Diese Abseheidung in reinem Zustande ist jedoch 
ihwierigkeiten verknüpft, dass sie gewöhnlich in kleinen 
dt sehr grossen Mengen anderer organischer Stoffe 
igeninkalt etc.) vermischt, sind. 

Ikaloide meist leicht lösliche Salze bilden, so zieht man 
emisch der Stoffe, in welchem sie sich befinden, in 
Salzen aus. Man setzt zu dem Gemenge (Speise, 
das doppelte Gewicht reinen, starken Alkohol, setzt 
zur sauren Beaction hinzu und digerirt einige Zeit 
Varme. Nach dem Erkalten filtrirt man, wäscht den 
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«• 

Rückstand mit Alkohol aus, dampft bei massiger Temperatur ein 
und trennt die dabei sieb stets absebeidenden Beimengungen (Fett, 
Harz) durch abermalige Filtration durch ein benetztes Filter. Man 
dampft darauf bis zur Syrupconsistenz ein und zieht mit alkohol- 
freiem Aether das zurückgebliebene Fett und Harz völlig aus. Dabei 
lösen sich freilich Digitalin und Colchicin, und auch kleine 
Mengen von Atropin, und es muss daher diese ätherische Lösung 
zur Prüfung auf diese Stoffe aufbewahrt werden. Wir wollen sie 
mit A bezeichnen. 

Der in Aether unlösliche Rückstand, welcher das weinsaure Salz 
fast jedes Alkaloids enthalten kann, wird nach Verjagung des Aethers , 
mit Natronlauge versetzt, um die Alkalo'ide in Freiheit zu setzen, 
und abermals mit Aether ausgeschüttelt. Jetzt gehen mit Ausnahme 
von Morphin, Narcein, Curarin, Cantharidin, alle Alkalo'ide in Lö- 
sung. Den Rückstand wollen wir mit B bezeichnen. » 

Den ätherichen Auszug verdunstet man. Bleibt kein Rückstand, 
so ist kein in Aether lösliches Alkaloüd vorhanden gewesen; bleibt 
ein flüssiger Rückstand, so ist Nicotin oder Coniin vorhanden; ist 
endlich der Rückstand fest, so liegt eins oder mehrere der anderen 
Alkäloide vor. Mit diesem Verdunstungsrückstand nimmt man nun 
folgende Reactionen vor, indem man stets einen sehr kleinen Theil 
auf ein Uhrglas bringt und ihn prüft. 

1) Ein Körnchen übergiesst man mit ein Paar Tropfen Schwefel- 
saure: kirschrothe Färbung zeigt Veratrin an. 

2) Tritt keine Rothfärbung ein, wird dagegen die Schwefel- 
säurelösung durch ein Stückchen rothen Kaliumchromats violett 
gefärbt, so ist Strychnin zugegen. 

3) Ein anderes Körnchen des Rückstandes wird mit einigen 
Tropfen Salpetersäure übergössen, Rothfärbung, welche durch Er- 
wärmen in gelb übergeht und auf Zusatz von Zinnchlorür violett 
wird, zeigt Srucin an. 

4) Ein Körnchen wird in kalter concentrirter Schwefelsäure 
gelöst und eine Spur Salpetersäure hinzugefügt; Rothfärbung 
zeigt Narcotin an. 

Nicotin und Coniin, welche flüssig sind, unterscheiden sich 
schon durch den Geruch. 

Im Rückstand B kann Morphin vorhanden sein. Dieses 
wird mit Amylalkohol ausgezogen und der Auszug verdampft. 
Charakteristisch ist für dasselbe Rothfärbung durch concentrirte 
Salpetersäure. 

Die Lösung A, welche namentlich Atropin enthalten kann, wird 
verdunstet und der Rückstand, falls er überhaupt ein Alkaloid ent- 
hält, durch seine physiologische Wirkung auf Atropin (Erweiterung 
der Pupille) untersucht. 

Für Atropin und Aconitin fehlt es an speeifischen Erkennungs- 
mitteln, sie werden hauptsächlich durch ihre physiologischen Wir- 
kungen auf den Organismus erkannt. 
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Farbstoffe. 

Von den in der Natur vorkommenden Farbstoffen haben 
wir einige wichtige, deren Constitution genau bekannt ist, 
und die auch schon synthetisch dargestellt worden sind, 
bereits erwähnt, so das Indigblau und das Alizarih. Die 
Farbstoffe sind sowohl thierischen wie pflanzlichen Ursprungs, 
im letzteren Falle sind sie meist nicht fertig gebildet, son- 
dern mit einer Zuckerart gleichsam ' als Aether verbunden, 
und entstehen erst durch Gährung oder durch Einwirkung 
verdünnter Säuren und Alkalien. Diese Verbindungen mit 
Zucker sind also Glucoside, und hätten ihren Platz unter 
diesen (S. 141 u. f.) finden können, doch da wir in diesen 
Glucosiden, welche man Chromogene, Farbenerzeuger, 
nennt, vorzüglich den Farbstoff betrachten wollen, stellen 
wir sie hier in eine besondere Gruppe zusammen. 

Die Farbstoffe gehören sämmtlich der aromatischen 
Reihe an, besitzen im Allgemeinen schwach saure Eigen- 
schaften, sie lösen sich in Alkalien mit eigentümlicher 
Farbe, welche jedQch gewöhnlich nicht die des freien Farb- 
stoffs ist, mit Metalloxyden, namentlich Bleioxyd, Zinnoxyd, 
Eisenoxyd und Thonerde geben sie unlösliche Verbindungen j 
auch mit der Thierfaser, zuweilen sogar mit der Pflanzen- 
faser verbinden sie sich. Das Färben von Stoffen beruht 
dann darauf, dass das Gewebe (die Thier- oder Pflanzen- 
faser) für sich oder mit der Lösung von essigsaurer Thon- 
erde, Bleioxyd etc. imprägnirt, den gelösten Farbstoff an 
sich zieht und die unlösliche Verbindung in sich erzeugt. 

Ist diese Färb Stoffverbindung auch in Säuren und 
Alkalien unlöslich, dann heisst die Farbe echt, im anderen 
Falle unecht, und man sieht leicht, dass je nach der grös- 
seren oder geringeren Löslichkeit der Farbstoffe in Säuren 
und Alkalien die verschiedensten Abstufungen zwischen echt 
und unecht existiren müssen. 

Durch oxydirende Mittel werden die Farbstoffe zerstört. 
Das Ozon der Luft, besser Chlor, zerstört fast alle Farb- 
stoffe, sie werden durch Chlor oder dem Sonnenlicht aus- 
gesetzt gebleicht (Chlorbleiche, Rasenbleiche). 
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Schweflige Säure bleicht manche Farbstoffe ebenfalls, 
aber nur in der Richtung, dass eine neue farblose Ver- 
bindung entsteht, die durch starke Säuren (Schwefelsäure) 
zersetzt wird, wodurch die ursprüngliche Farbe wieder her- 
gestellt wird. . 

Auch auf künstlichem Wege hat man viele Farbstoffe 
erzeugt, welche in der Natur nicht vorkommen, wir erinnern 
nur an die Anilinfarben, das Naphtalingelb etc. 

Ferner ist in jüngster Zeit eine ausserordentlich grosse 
Anzahl von Farbstoffen dargestellt worden, welche wahr- 
scheinlich mit den Flechtenfarbstoffen in naher Beziehung 
, stehen. 

Die Anhydride der Dicarbonsäuren : 
Bernsteinsäureanhydrid Ari^-ru^V^» 

Phtalsäureanhydrid CeH 4 {p/-y\0 etc. und selbst 
Kohlensäureanhydrid C0 2 

vereinigen sich beim Digeriren mit den Hydroxylderivaten des Benzols, 

Naphtalins etc., z. B. mit Phenol C 6 H 6 (OH), Resorcin C 6 H 4 {qtt> 

Pyrogallussäure C 6 H 3 (OH)3, Naphtol CioH^OH) etc. zu gefärbten 
und Zeuge färbenden Stoffen, deren Constitution zwar noch nicht 
hinlänglich festgestellt ist, wahrscheinlich jedoch die aus folgenden 
Beispiele hervorgehende ist: 

Phtalsäureanhydrid C 6 hJ£|q\0 und 2 Phenol 2C 6 H 5 (OH) 

gebenC 6 H 4 <gg • äg$g+H 2 O=C 20 H 14 O 4 . 

\KjU . ^ 6 xi 4 un Farbstoff. 



Elechtenstoffe. 

Die meisten Flechten enthalten untereinander homologe Körper, 
welche anhydridartige Verbindungen von Säuren sind. Das Zer- 
setzungsproduct derselben ist meist das Orcin C7H 8 2 (s. S. 217), 
welches seinerseits mit Ammoniak das Flechtenroth, Orcei'n, 
erzeugt. So ist in der Roccella tinctoria die sogenannte Orsell- 
säure CieHi 4 07 enthalten, deren Salze mit Wasser gekocht dieOr- 
8 ellin säure CsHgO^ liefern. Die Orsellinsäure zerfällt ihrerseits in 
Orcin C7H8O2 und Kohlensäure. 

Da nun die Constitution des Orcins CßH^jkTT la ^> s0 1S ^> 
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'(OH), 

Icooh 

hydrides der Orsellinsäure: 



die der Orsellinsäure C 6 H 2 !CH 3 und die der Orsellsäure als des An- 




In der Eoernia prunastri kommt eine Saure vor, die Evern- 
säure C17H16O7, welche durch Kochen mit Alkalien in Evernin- 
säure C 9 H 10 O 4 und Orsellinsäure CgB^^ zerfällt: , 

Ci7Hie07+H20 = C9H10O4 + CgHgO^. 

OH 



Die Everninsäure hat die Constitution C 6 H 2 



OCH3 



nxr # die Evern- 
COOH 



säure also: 



^CßH^COOHXC^XOCHa) 
u \C 6 H 2 (COOH)(CH 3 )(OH) ' 



In sehr vielen Flechten (Cladonia-, Evemia-, JParmelia- und 
UsnearArten) kommt die Usninsäure C18H18O7 vor, deren letztes 
Zersetzungsproduct das Betaorcin C 8 H 10 O 2 ist. 

Das Betaorcin ist wahrscheinlich C7H 5 [>,xt 2 constituirt, die 

Usninsäure daher 

/C 7 H 4 (C0 2 H)(CH 3 )(OH) 
u \C 7 H 4 (C0 2 H)(CH 3 )(OH)- 

In der Roccella fuciformis kommt eine Säure vor, die Ery- 
thrinsäure C20H22O10, welche durch Kochen mit Alkalien zerfällt 
in Orsellinsäure CgHgO^ und Picroerythrin Ci 2 Hiß07, welches 
seinerseits durch anhaltendes Kochen mit Alkalien sich zerlegt in 

((OH). 



Kohlensäure, Orcin C 6 H 3 gg^und Erythrit C 4 H 10 O 4 (g. S. 120). 

Die Picroerythrinsäure ist also die Erythritverbindung der Or- 
|C0 2 H 

ICH 

sellinsäure: 6 H 2 <qtt 3 , und die Erythrinsäure alsdann 

|o . C 4 H 9 3 

o /C 6 H 2 (C0 2 H)(CH 3 )(0 . C 4 H 9 3 ) 
u \C 6 H 2 (C0 2 H)(CH 3 )(OH) 

Alle diese Flechtensäuren (Orsellsäure, Evernsäure, Usninsäure, 
Erythrinsäure) sind krystallisirende Körper, mit Ausnahme der 
Evernsäure färben sie sich durch Chlorkalk und an der Luft bei 
Gegenwart von Ammoniak roth. Das Orcin ist bei ihnen allen End- 
product der Einwirkung von Alkalien» 

Im Wolfsmoose (Cetraria vtdpina) ist die V u 1 p i n s a u r e Ci 9H1 4O5 
enthalton, welche beim Kochen mit Barythydrat zerfällt in Alphato- 
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luylsäure C 6 H 5 . CH 2 . C0 2 H (s. S. 226) , Oxalsäure und Methyl- 
alkohol: 

Ci9H u 5 +4H 2 = 2C 8 H 8 2 + C 2 H 2 4 + CH 4 0. 

Alphatoluyl- Oxalsäure, 
säure 

Sie bildet mit den Alkalien und Erdalkalien gelbe oder orange 
gefärbte in Wasser lösliche Salze. 



1 
Im Campecheholz (Haematoxylon campechianum) kommt das 

Hämatoxylin CigH^Og vor und kann durch Wasser ausgezogen 

werden. Es löst sich in Alkalien auf, oxydirt sich dann an der Luft 

sehr rasch und verwandelt sich in einen rothen Farbstoff, Haema- 

te'in C16H10O5. Am leichtesten gelingt diese Oxydation, wenn das 

Hämatoxylin mit Ammoniak Übergossen wird, worin es sich mit pur- 

purrother Farbe löst. Die Lösung wird immer dunkler roth und 

man kann dann durch Essigsäure das Hämatom fallen. 

Im Sandelholz ist das Santalin C^H^Os enthalten, welches 
in rothen mikroskopischen Krystallen auskrystallisirt. 

Der Safflor (Blüthen von Carthamus tinctorius) enthält einen 
gelben Farbstoff und einen rothen, Carthamin. Die Zusammen- 
setzung des Carthamins ist noch nicht ermittelt. Es liefert mit 
Kaliumhydrat geschmolzen Protocatechusäure CeH 3 (C0 2 H)(OH) 2 . 

In Cochenille, dem Weibchen des Insects Coccus cacti, kommt 
der rothe Farbstoff Carminsäure C17H18O10 vor, welcher durch 
Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt in Carminroth CnHi 2 07 
und einen Körper CßHioOs (eine Zuckerart), mit concentrirter 
Schwefelsäure bei 150° unter Kohlensäureentwickelung und gleich- 
zeitiger Oxydation sich in Euficoccin CieHi 2 Oe verwandelt: 

CizlIisOio -f. = CieHi 2 Oß -f- C0 2 -|-3H 2 0, 
und mit Salpetersäure gekocht die Nitrococcussäure liefert : 

, C 8 H 6 (N0 2 ) 3 3 . 

Die Nitrococcussäure ist die dreifach nitrirte Cresotinsäure 
C 8 H 8 03, ihre Constitution ist also: 

C 6 (N0 2 ) 3 (CH 3 )(OH)C0 2 H. 

Die Constitution des Ruficoccins ist wahrscheinlich: 

( (OH 3 ) 2 
C U H 2 (OH) 4 , 



16 



2 



also das vierfach hydroxylirte Chinon des Dimethylanthracens. 

Der am meisten verbreitete Farbstoff ist das die Blätter der 
Pflanze grün färbende Chlorophyll, Blattgrün. Es ist noch 
sehr wenig bekannt und scheint ein Gemenge von einem blauen und 



Bitterstoffe. 

die Flechten- und Farbstoffe sehliessen sich die sog. Bitter- 
mg an. Ihren Namen haben sie von ihrem intensiv bjtteven 
3k erhalten, und es werden zu ihnen häufig eine Anzahl der 
rluoosiden gehörenden Verbindungen gezahlt. Sie sind das 
i Princip einer Reihe medioinisch wichtiger Pflanzen, 
ltonin, Santoninum, CijHigOg, im Wurms amen enthalten, 
■blose, perlglänzende Blatteten, die in Wasser sehr schwer, 
ol ziemlich leicht löslich sind. Es ist das Anhydrid der 
insäure C^H^O., in welche es sehr leicht durch Basen 
lrt wird. Von solchen santon insauren Salzen ist das san- 
ureNatrium., Natmm sanlonicum, C l sHi 9 NaO i 4-3 1 |!H^O 
neu, welches auf Zusatz von Sauren wieder das Santonin 

irotoxin, Ci a Hi 4 6 , in den Kokk eis kürnern enthalten, 
änzende, in Wasser ziemlich lösliche Nadeln, 
brarin, Ci 8 H 16 8 , im isländischen Moos enthalten, bildet 
;r unlösliche, in Alkohol leicht lösliche Nadeln, die auch in 
und alkalischen Carbon aten sich lösen. 



Gallenstoffe. 

r gehen nun zur Beschreibung der wichtigsten den 
len Organismus zusammensetzenden T heile über, 
iber die chemischen Eigenschaften und Metamorpbo- 
ger in ihnen vorkommenden Stoffe vorausschicken. 
3 Galle besteht der Hauptmasse nach aus den Ka- 
ind Natrium Balzen zweier Säuren , der Cholsäure 
ole'insaure. 

Ölsäure C 26 E 1S NÜ 6 bildet feine, in "Wasser fast 
ie, in Alkohol leicht lösliche Nadeln, welche süss 
en und schwach sauer reagiren. Sie ist eine ein- 
Säure. Mit verdünnten Säuren gekocht, spaltet 
in Glycocoll C 2 H fi N0 2 (s. S. 86) und Dyslysin 
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C 26 H 43 N0 6 = C 2 ff 6 N0 2 + C 24 H 38 3 + H 2 0. 

Das Dyslysin ist ein in "Wasser unlöslicher, amorpher 
Körper. Wird dagegen die Cholsäure mit verdünnten Alka- 
lien gekocht, so spaltet sie sich in Glycocoll und Cholal- 
säure C 24 H 40 O 6 : 

C 26 H 43 N0 6 + H 2 = C 2 H 5 N0 2 + C 24 H 40 O 5 . 

Die Cholalsäure krystallisirt in farblosen, glasglänzen- 
den Octaedern, welche in Wasser unlöslich sind. 

Choleinsäure C 26 H 46 N0 7 S ist in freiem Zustande 
nicht bekannt, weil sie beim Abdampfen ihrer Lösung sich 
zersetzt, Nur ihre Salze sind bekannt. Mit verdünnten 
Alkalien gekocht, zersetzt sie sich in Cholalsäure C^H^Og 
und Taurin C 2 H 7 N0 3 S (s. S. 73): 

C 26 H 45 N0 7 S + H 2 = C 24 H 40 O 5 + C 2 H 7 N0 3 S. 

Diese beiden Säuren, die Cholsäure und die Cholein- 
säure, sind in wechselndem Yerhältniss zu einander in der 
Galle fast aller Thiere enthalten. Nur in der Schweinegalle 
kommen zwei davon verschiedene Säuren vor, die Hyochol- 
säure und die Hyocbole'insäure. x 

Die Hyocholsäure C^H^NOs bildet eine farblose amorphe 
Masse, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol ist. Ihre 
Salze (die Alkalisalze sind in Wasser löslich, die anderen nicht) 
schmecken bitter. Beim Kochen mit verdünnten Säuren oder Al- 
kalien zerfällt sie in Glycocoll C 2 H 5 N0 2 und Hyocholalsäure 
C25H40O4 : 

C 27 H 43 N0 6 + H 2 = C-jHbNOü + C 25 H 40 4 . 

Die Hyocholsäure bildet warzenförmige in Wasser unlösliche 
Krystalle. 

Die Hyochole'insäure C27H 45 NS06 ist nur in geringer 
Menge in der Schweinegalle enthalten. Sie zerfällt durch Alkalien 
in Taurin C 2 H7NS0 3 und Hyocholalsäure C 2 5H 40 O. 4 

Ausser den beiden Säuren ist als Bestandtheil der Galle 
noch das Cholesterin zu erwähnen. Das Cholesterin 
C 26 H 44 findet sich ausserdem noch im Blut, im Gehirn, 
im Eigelb, und ist in der Galle zuweilen in so bedeutender 
Quantität enthalten, dass es sich in knollenartigen Massen 
darin absetzt (Gallensteine). Ebenso bildet es einen Haupt- 
bestandteil des Wollfetts. Auch in den Pflanzen ist sein 
Vorkommen nachgewiesen worden. Es krystallisirt in färb- 
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losen, glänzenden Blättchen oder seideglänzenden Nadeln mit 
1 Mol. H 2 0, die bei 145° schmelzen und bei 360° sieden. 
Es ist unlöslich in "Wasser, löslich in Weingeist. Es ist 
ein Alkohol, bildet ein Chlorid C 26 H 43 C1, Aether etc. 

In der Galle kommen auch Farbstoffe vor, welchen sie ihre 
eigentümliche Farbe (goldroth beim Menschen, grasgrün bei den 
Pflanzenfressern) verdankt. Bilirubin CißHig^Os, ein hellrothes, 
an der Luft sich braun färbendes Pulver, unlöslich in Wasser und 
Alkohol. Bei Icterus bewirkt es die Gelbfärbung der Haut. Durch 
Sauerstoffabsorption wird es grün gefärbt, weshalb die goldrothe 
Farbe der Galle beim Stehen an der Luft in grün übergeht. Es 
verwandelt sich nämlich das Bilirubin in Biliverdin Ci6Hi8N 2 4 , 
ein schwarzgrünes, in Wasser unlösliches, in Alkohol lösliches 
Pulver, welches durch Schwefligsäureanhydrid gelb gefärbt wird. 



Proteinstoffe. 

Im Thier- und Pflanzenorganismus kommt eine Anzahl 
sehr hoch constituirter Körper theils in fester Form, theils 
gelöst vor, welche grosse Verwandtschaft mit einander be- 
sitzen und daher unter dem Namen Proteinkörper oder 
Ei weiss stoffe zusammengefasst werden. Alle enthalten sie 
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel. 
Die verschiedenen Arten unterscheiden sich auch in ihrer 
Zusammensetzung, doch sind diese Unterschiede so gering, 
dass unsere Bestimmungsmethoden nicht mehr ausreichen, 
um ihre Zusammensetzung auch nur in einer empirischen 
chemischen Formel geben zu können. 

In den Pflanzen sind sie nur in geringerer Quantität enthalten, 
hier treten sie gegen die Kohlenhydrate zurück; dagegen bilden sie 
im Thierreich die Hauptmenge der organischen Bestandtheile. 

Sie kommen entweder gelöst vor (in den pflanzlichen und thie- 
rischen Flüssigkeiten) oder ungelöst in weichem, feuchtem Zustande, 
und zwar als organisirte Gebilde oder amorph (als Gerinsel in Flüs- 
sigkeiten). Ihre Lösung im Pflanzen- und Thierkörper wird durch 
die Gegenwart geringer Mengen von Basen oder Säuren oder auch 
von Salzen bewirkt. Aus dieser Lösung können sie durch Kochen, 
durch Alkalien, Säuren, verschiedene Salze, niedergeschlagen werden, 
und bilden alsdann meist amorphe, flockige, weiche, geruch- und ge- 
schmacklose, in getrocknetem Zustande durchscheinende, spröde 
Massen. In reinem Wasser sind sie unlöslich, in verdünnten Alkalien 
löslich. Sie sind ausserordentlich leicht veränderlich, schon durch 
das Fällen aus einer Lösung und durch das Wiederlösen werden sie 
in geringem Maasse zersetzt. In feuchtem Zustande aufbewahrt, 
erleiden sie schnell tiefgreifende Zersetzung, sie faulen, und liefern 
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eine grosse Menge niederer constituirter Stoffe (Kohlensäure, flüch- 
tige Fettsäuren, Fette, Milchsäure, Ammoniak, Aminhasen, Ammo- 
niumsulfid, Leucin, Tyrosin). Faulende Eiweissstoffe th eilen ihre 
chemische Bewegung auch manchen anderen Stoffen mit, sie wirken 
als Fermente, sind Gährungserreger. Durch Beduction mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure werden sie in Leucin (CeHi3N0 2 ) Tyrosin 
C9H11NO3 und eine der Asparaginsäure homologe Säure, die Glut- 
aminsäure C5H9NO4 gespalten. 

Das Tyrosin C 9 HiiN03 = C 6 H 4 (OH).C 2 H3(NH2 # )COOH, ist 
ein Zersetzungsproduct der Eiweissstoffe und findet sich daher in 
fauligen thieriscnen Flüssigkeiten, in faulem Käse etc. Es bildet ein 
weisses, kristallinisches Pulver, das in kaltem Wasser sehr schwer, 
leichter in neissem löslich ist. Es ist eine Aminsäure und verbindet 
sich sowohl mit Säuren als mit Basen. Daher löst es sich in Al- 
kalien und verdünnten Säuren leicht auf. Mit Salpetersäure giebt 
es ein Nitroderivat C 6 H 3 (N0 2 )(OH) . C 2 H 3 (NH 2 )COOH, mit Schwefel- 
säure Sulfosäuren. 

Man erkennt Eiweissstoffe an folgenden Beactionen: 

Conc. Salpetersäure färbt sie beim Erwärmen stark gelb (Xan- 
thoprotei'nreaction). 

Mit Mercurinitrat [Hg(NC>3) 2 ] gekocht und darauf mit einer 
Spur salpetriger Säure versetzt, werden sie roth gefärbt (Millon's 
Reaction). 

Durch conc. Schwefelsäure werden sie auf Zusatz von Zucker- 
lösung anfangs roth, dann violettroth gefärbt. 

In Kalilauge gelöst werden sie auf Zusatz von Kupferlösung 
violettroth gefärbt. 

Mit dem sauren Magensaft bei 30° — 40° digerirt, gehen 
alle Albumine in Lösung, sie erzeugen die sog. Peptone, 
welche nichts anderes als ein Gemenge von Leucin, Tyro- 
sin etc. sind, also keine Eiweissstoffe mehr. 

Man unterscheidet vier Gattungen von Proteinstoffen, 
jedoch sind die Unterschiede nur sehr unbedeutend: 

1) Albumine, Eieralbumin, Serumalbumin, Pflanzenalbumin, 
Globulin. 

Sie werden durch Erwärmen ihrer Lösung auf 60° — 70° 

niedergeschlagen (coagulirt). 

2) Casefne, Thiercasei'n, Pflanzencasei'n (Legumine). 

Sie werden durch die Schleimhaut des Kälbermagens 

(Lab) zum Gerinnen gebracht. 

3) Fibrine, Blutfibrin, Muskelfibrin (Myosin), Kleberstoffe. 
Sie werden unlöslich, sobald sie den Organismus ver- 
lassen. 
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^ r 4) Proteide, Hämoglobin, Vitellin. 



5& ' ';; Sie werden durch verschiedene Agentien in Albumine 

und andere Stoffe gespalten. 

|*>V Albumine. Die Albumine kommen 1) in den Pflanzen- 

säften vor und können aus den getrockneten Pflanzen durch 
kaltes "Wasser ausgezogen werden. Sie kommen 2) im 
"Weissen der Vogeleier, in den thierischen Ernährungsflüs- 
sigkeiten, im Blutplasma, im Chylus, in der Lymphe, in 
den serösen Flüssigkeiten, in den Gewebssäften, im thieri- 
schen Samen und in der Milch vor. In allen Fällen be- 
finden sie sich durch den Salzgehalt der Flüssigkeiten in 
Lösung und können durch Zusatz von vielem Wasser abge- 
schieden werden. 

Bei 60° werden Albuminlösungen trübe und bei 75° 
scheidet sich alles Albumin in weissen Flocken aus. 

Bei Gegenwart geringer Mengen von Säuren oder Salzen ge- 
nügt eine niedrigere Temperatur, dagegen ist bei Anwesenheit 
geringer Mengen -von Alkalien höhere Temperatur erforderlich zur 
Coaguiation. Stark alkalische und stark saure Albuminlösungen 
gerinnen nicht in der Hitze. 

Bei der Gerinnung wird Schwefelwasserstoff frei. Ge- 
ronnenes Albumin ist unlöslich in Wasser. 

"Wird eine Albuminlösung mit einer Säure (z. B. Salz- 
säure von 0.2%) stark angesäuert, so verliert sie ihre. 
Fähigkeit, beim Erhitzen zu coaguliren, gerinnt jedoch 
beim Neutralisiren mit einer Base. Die Lösung enthält 
nämlich sog. Acidalbumin. 

Wird coagulirtes Eiweiss mit conc. Kalilauge versetzt, 
so erhält man eine feste elastische Gallerte, die beim Aus- 
waschen bis zur constanten Zusammensetzung Alkali ver- 
liert. Dieses Albumin ist Alkalialbumin genannt worden; 
es ist unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heissem, die 
Lösung bleibt aber nach dem Erkalten klar. Im Thier- 
und Pflanzenorganismus sind viele Albumine als Alkali- 
albumine enthalten. 

Eine besondere Modification von Albumin ist das haupt- 
sächlich in der Kry stalllinse des Auges enthaltene und daher 
Kry stallin genannte Eiweiss. Es kommt auch in unter- 
geordneter Menge im Eierweiss, im Chylus etc. vor und 
heisst auch Globulin. Es wird aus seiner Lösung durch 
Einleiten von Kohlensäure als weisses Pulver gefällt. 
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Dem Albumin ähnliche Stoffe sind ausserdem Par- 
albumin, in hydropischen Ovarien enthalten, welches durch 
Kochen nur unvollständig gefallt wird. Es ist löslich in 
Wasser. 

Pancreatin, im Pancreassaft enthalten, 

Ptyalin, im Speichel enthalten, 

Diastase, in keimenden Gerstensamen enthalten. 
Die drei letzteren bewirken die Umwandlung von Stärke 
in Zucker. 

Caseüne. Die Caseine sind Alkalialbuminate , welche 
durch Alkohol, Metallsalze und Säuren fällbar sind. Die 
reinen Lösungen gerinnen nicht beim Kochen, wohl aber 
nach Zusatz von Calciumchlorid, Calciumsulfat und Magne- 
siumsulfat. Die natürlichen Lösungen (Milch) gerinnen 
allmählig beim Stehen an der Luft, weil in der Lösung 
Milchsäure (aus dem Milchzucker) entsteht. Sie gerinnen 
ferner durch Kälberlab, wahrscheinlich in Folge eines im 
Lab enthaltenen Ferments. 

Das thierische Casein ist hauptsächlich in der Milch 
enthalten, das Pflanzencasem (Legumin) hauptsächlich in 
den Leguminosen und Mandeln. 

Fibrine. Im Blut, im Chylus, in der Lymphe und in 
manchen serösen Exsudaten enthalten. Das Blut gerinnt 
nach dem Verlassen des thierischen Organismus, und das 
Gerinsel ist das Fibrin. Beim Schlagen des Blutes mit 
einem Glasstabe scheidet es sich faserig aus. Es bildet eine 

weisse, zähe, amorphe Masse. 

Im Blut ist kein Fibrin enthalten, es entsteht erst durch Ver- 
einigung von Paraglobulin und Fibrinogen. Das Paraglo- 
buliil ist hauptsächlich in den rothen Blutkörperchen enthalten, 
diffundirt aus diesen in die Blutflüssigkeit (Plasma) und ist noch 
nach der Gerinnung • des Bluts in der zurückbleibenden, Flüssigkeit 
(Serum) enthalten, weil es in überwiegender Menge vorhanden ist. 
Es wird durch Einleiten von Kohlensäure in seine Lösung gefällt 
und ist dem Globulin sehr ähnlich. 

Das Fibrinogen ist eine klebrige, durch Kohlensäure aus 
seinen Lösungen schwer ausfällbare Masse, die beim Zusammentreffen 
mit Paraglobulin sofort gerinnt, Fibrin erzeugt. 

In den Muskeln ist eine Flüssigkeit enthalten (Muskel- 
plasma), welche nach dem Tode durch Gerinnung erstarrt 

Pinner, Repetitorium d. org. Chemie. 19 
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(Todtenstarre). Der so abgeschiedene, unlösliche Körper 
heisst Myosin oder Fleischfibrin. 

Der dem Fibrin anologe Pflanzenstoff heisst Kleber» 
Er wird durch Auskneten von Weizenmehl in einem dün- 
nen Seidengewebe, durch dessen Poren alles Stärkemehl 
hindurchgeht, gewonnen. , Er bildet dann eine klebrige, 
nach dem Trockenen hornartige, spröde Masse und ist ein. 
Gemenge mehrerer Stoffe (Glutencasein , Glutenfibrin, Mu- 
cedin und Gliadin). 

Proteide. Das Blut verdankt seine rothe Farbe einem 
in den Blutkörperchen enthaltenen rothen Farbstoff, welcher' 
in mikroskopisch kleinen, schön ausgebildeten Krystallen 
erhalten werden kann, und Hämoglobin heisst. Das 
Hämoglobin krystallisirt mit Krystallwasser, welches es beim 
Liegen an der Luft allmählig verliert, und löst sich in 
"Wasser zu einer rothen Flüssigkeit auf. Aus dieser Lösung 
scheidet sich beim Kochen mit Alkohol ein rostfarbener 
Niederschlag ab, welcher beim Auswaschen mit Säure-halti- 
gem Weingeist farblos wird, und nun nichts anderes als 
Albumin ist. Der im Säure-haltigen Weingeist sich lösende 
Farbstoff heisst Hämatin. 

Das Hämoglobin enthält Eisen. Beim Erhitzen zer- 
setzt es sich und nach dem Glühen an der Luft hinterlässt 
es einen Rückstand von reinem Eisenoxyd. 

Das Hämoglobin vermittelt im Blute die Aufnahme 
von Gasen. Es absorbirt begierig Sauerstoff und entlässt 
ihn wieder, sobald man durch seine Lösung ein anderes Gas 
(z. B. Kohlensäure) anhaltend hindurchleitet. Ozonhaltigen- 
Stoffen entzieht es das Ozon, welches es wie gewöhnlichen 
Sauerstoff wieder entlässt. Durch Aufnahme von Sauerstoff 
wird es heller, durch Aufnahme von Kohlensäure dunkler 
roth gefärbt. Es ist daher Sauerstoff- haltiges Blut (Arte- 
rienblut) hellroth, Kohlensäure - haltiges Blut (Venenblut), 
dunkelroth gefärbt. 

Mit Kohlenoxyd verbindet es sich zu einer krystalli- 
sirenden blaurothen Yerbindung, die haltbarer als Sauerstoff- 
Hämoglobin ist. Ebenso verbindet es sich mit Stickstoff- 
oxyd und mit Blausäure zu Verbindungen, die noch 
haltbarer sind als Kohlenoxyd-Hämoglobin. 
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Daher sind die drei erwähnten Verbindungen (CO, NO, HCN) 
starke Gifte und bewirken den Tod, weil sie das Hämoglobin un- 
fähig machen, Sauerstoff aufzunehmen. 

Das Zersetzungsproduct des Hämoglobins, das Häma- 
tin, bildet ein blauschwarzes, in Wasser, Alkohol und 
Aether unlösliches, in Alkalian, Ammoniak und verdünnten 
Säuren lösliches Pulver, welches mit Salzsäure eine krystal- 
lisirbare, für die Nachweisung von Blut charakteristische 
Verbindung eingeht. 

Bringt man auf den Objectträger eines Mikroskops ein Stück- 
chen eingetrockneten Blutes, setzt ein Körnchen Kochsalz hinzu, be- 
deckt beides mit einer Glasplatte, lässt darauf das Pulver von einem 
Tropfen Eisessig durchdringen und erwärmt den Objectträgqr über 
der Lampe, bis die Essigsäure Blasen zu werfen beginnt, so be- 
obachtet man nach dem Erkalten der Masse unter dem Mikroskope, 
dass das ganze Sehfeld mit kleinen schwarzen Krystallen sich an- 
füllt. 

Das Spectrum einer Hämoglobinlösung zeigt Absorptions- 
streifen und zwar sind dieselben verschieden für Sauerstoff-, 
Kohlenoxyd- und Stickoxyd-Hämoglobin. 

Im Dotter der Eier ist ein Stoff enthalten, welcher neben 
den allen Albuminaten gemeinsamen Stoffen (C, H, N, 0, S) 
noch Phosphor enthält, das Vitellin. Durch warmen 
Alkohol zersetzt es sich in sich ausscheidendes Albumin 
und gelöst bleibendes Lecithin, welches allen Phosphor 
des Vitellins enthält. 

Das Lecithin C 42 H 84 NP0 9 ist ein eigentümliches 
Glycerid. Es bildet eine krystallinische , in Alkohol leicht 
lösliche Masse, die durch Kochen mit verdünnten Säuren 
oder Basen zerfällt in Oel säure C 18 Hg 4 2 , Palmitin- 
säure C 16 H 32 2 , Neurin C 5 H 15 N0 2 und Glycerinphos;- 
phorsäure C 3 H 7 O a .H 2 P0 4 (s. S. 103). 

Das Neurin, welches künstlich durch Erhitzen von Tri- 
methylamin (CH 3 ) 3 N mit Glycolchlorhydrin CH 2 (0H)"CH 2 C1 
erhalten werden kann, besitzt die Constitution: 

CH 2 OH~CH 2 N(CH 3 ) 3 OH, 
und ist eine Ammoniumbase, denen Stickstoff mit drei 
Methylgruppen, einem Hydroxyl und dem einwerthigen Rest 
des Glycols (Glycol minus OH) verbunden ist. Es krystallisirt 
in feinen, zerfliesslichen Krystallnadeln , die stark basische 
Eigenschaften zeigen, aus der Luft Kohlensäure anziehen 
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und beim Kochen /zerfallen in Trimethylamin und Glycol. 
Mit Säuren bildet es gut krystallisirende Salze. Durch 
Oxydation wird es in Oxyneurin C 5 H 13 N0 3 verwandelt, 
welches in den Runkelrüben {Beta vulgaris) vorkommt und 
auch Betain genannt worden ist. Künstlich wird es durch 
Einwirkung von Trimethylamin auf Monochloressigsäure 
CH 2 Cl"COOH erhalten. Seine Constitution ist demnach 
COOH~CE^N(CH 3 ) 3 OH. .Es bildet grosse, zerfliessliche 
Krystalle mit basischen Eigenschaften. 

Aus den erwähnten Thatsachen lässt sich die Constitution des 
Lecithins herleiten. Es ist Glycerin, in welchem 2 H durch den 
Oelsäure- und Palmitinsäurerest vertreten sind, das dritte H durch 
den Phosphorsäurerest, in welchem wiederum ein H durch den 
Neurinrest ausgetauscht ist, also: 

CH 2 . . Ci 8 H 33 0' 

CH . . C 16 H 31 

OH 2 . . PO/OH 

\0 . CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 3 OH 

Die Zusammensetzung der verschiedenen Proteinstoffe kann, 
wie oben erwähnt, nur in Procentzahlen gegeben werden, nicht in 
chemischen Formeln. Wir wollen einige hier aufführen: 

Blutalbumin Pflanzenalbumin 

53 . 4 % 

7.1 % 
15 . 6 % 
23 . % 

0.9% 

Leguminosencasem 



Eierweiss 
C=53.4% 
H = 7.0% 
N = 15.6% 
0=22.4% 
S = 1.6% 



53 . % 
7.1% 

15.6% 

23 . 1 % 
1.2% 



Blutfibrin 

52 . 6 % 

7.0% 

17.4% 

21 . 8 % 

1.2% 



Pflanzenfibrin 
53.4% 

7.1% 
15. a% 
22 . 8 % 

1 • 1 % 



Milchcasein 

C=53.6% 
H= 7.1% 
N=15.7% 
0=22.6% 
S = 1.0% 



51 . 5 % 
7.0% 

16.8% 

24 . 3 % 

0.4% 



Mandelncasein 

50 . 8 % 

6.7% 

18 . 4 % 

23.7% 

0.4% 



Hämoglobin 

53 . 8 % 

7.3% 

16 . 1 % 

21 . 9 % 

0.5% 

Fe=0.4% 



An die Albumine schliesst sich eine Reihe Stickstoff- 
haltiger Stoffe an, welche aus den eigentlichen Proteinstoffen 
entstanden, mit diesen noch grosse Aehnlichkeit besitzen, 
sich jedoch durch einen erheblich geringeren Kohlenstoff- 
gehalt von ihnen unterscheiden. Sie besitzen den gemein- 
schaftlichen Namen Albuminoide. 
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In den Zellen und Geweben geht bei manchen patho- 
logischen Zuständen eine eigenthümliche Veränderung vor 
sich, die Gewebe erlangen eine wachsartige Consistenz und 
werden hart. Alsdann bildet sich ein Stoff, der durch Jod 
allein rothbraun, durch Jod nach Benetzung mit concen- 
trirter Schwefelsäure grün oder blau gefärbt wird. Wegen 
dieser mit dem Stärkemehl (Amylum) ähnlichen Reaction 
hat man diesen Stoff Amyloid genannt. Es ist eine farb- 
lose, zerbröckelnde Masse, unlöslich in Wasser, Alkohol und 
Aether. Es geht schwer in Eäulniss über. 

Die thierischen Bindegewebe bilden beim längeren 
Kochen mit Wasser eine klare Lösung, welche beim Erkalten 
zu einer weichen, elastischen Masse erstarren. Dieser beim 
Erkalten gelatinirende Stoff heisst Leim. Man unterscheidet 
Knochenleim oder Glutin, und Knorpelleim oder 
Chondrin. 

Das Glutin ist in trockenem Zustande eine farblose, 
durchsichtige, spröde Masse, welche in Wasser aufquillt 
und sich (bei 40%) mit Wasser imbibirt, ohne sich .zu 
lösen. Beim Kochen mit Wasser entsteht eine dünnflüssige 
Lösung, die beim Erkalten gelatinirt. Durch oft wieder- 
holtes Kochen mit Wasser, schneller mit verdünnten Säuren, 
und beim Erhitzen mit Wasser in geschlossenen Gefässen 
auf 140° verliert es die Fähigkeit, beim Erkalten zu gela- 
tiniren. 

Aus seiner Lösung wird es durch Alkohol und durch 
Gerbsäure gefallt. Durch concentrirte Schwefelsäure wird 
es zersetzt (neben anderen Zersetzungspro ducten entstehen 
hauptsächlich Glycocoll und Leu ein). In feuchtem Zu- 
stande geht es leicht in Fäulniss über. 

Das Chondrin ist dem Glutin . sehr ähnlich, unter- 
scheidet sich jedoch von diesem dadurch, dass es durch 
verdünnte Säuren, durch Eisen-, Kupfer-, Blei- und Silber- 
salze aus seinen Lösungen gefällt wird, und dass es bei der 
Zersetzung mit concentrirter Schwefelsäure nur Leucin, kein 
Glycocoll giebt. Concentrirte Salzsäure zersetzt es gleich- 
falls, es entsteht dabei unter Anderem ein gährungsfähiger 
Zucker, Chondroglycose. 
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Die kornartigen Gewebe (die Haare, Wolle, Federn, 
Nägel, Krallen, Kauen, Hufe, Hörner, Epidermis, Epithe- 
lium) enthalten als Hauptbestandteil Hörnstoff oder 
Keratin. Das Keratin bildet mit Wasser keinem Leim, 
löst sich aber damit bei 150° digerirt auf, und gelatinirt 
nicht nach dem Erkalten. 

Haare und Wolle enthalten viel Schwefel (ca. 5°| ), davon einen 
Theil so lose gebunden, dass sie ihn an Blei oder Silber abzugeben 
vermögen (Schwarzfärben der Haare mit einem Bleikamm). 

Mucin oder Schleimstoff, im Speichel, Schleim, 
Galle, Synovia, Harn, Samen, Fäces und in den Drüsen 
enthalten, bildet eine farblose, undurchsichtige, flockige 
Masse, die nach dem Trockenen spröde und hornartig wird. 
Es ist unlöslich in Wasser, quillt aber darin stark auf. In 
verdünnter Kochsalzlösung löslich. Die Lösung ist faden- 
ziehend und schäumt nach dem Umschütteln. Es enthält 
keinen Schwefel. 

Endlich ist noch zu erwähnen das Elastin, das 
elastische Gewebe der Bindegewebsformen, welches in feuch- 
tem Zustande sehr elastisch ist, unlöslich in Wasser, verd. 
Säuren und Alkalien, in trockenem Zustande hart und 
spröde, mit Wasser aufquellend. Beim Kochen mit Schwefel- 
säure giebt es Leucin, kein Tyrosin. 

An die Albuminoide reiht sich noch das Seidenfibrin 
an, welches Hauptbestandteil der Seide ist. Es ist eine 
weisse, glänzende Masse, unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkalien und concentrirten Säuren. Beim Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure liefert es Leucin und Tyrosin, Gly- 
cocoll und Zucker. 



Bekanntlich besteht der wesentliche Unterschied zwischen 
Pflanzen- und Thierleben darin, dass die ersteren aus ein- 
facheren Verbindungen, wie Kohlensäure, Wasser, Ammo- 
niak etc., welche sie aus der Luft und dem Boden auf- 
nehmen, die hochconstituirten Verbindungen zusammensetzen, 
während die Thiere die von den Pflanzen aufgebauten Ver- 
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bindungen aufnehmen und sie durch den Lebensprocess wie- 
der zu den ursprünglichen einfachen Verbindungen zersetzen. 
Das Pflanzenleben ist ein synthetischer und Reductionspro- 
cess, (die Pflanzen athmen vorwiegend Kohlensäure ein und 
Sauerstoff aus), das Thierleben dagegen ist ein analytischer 
und Oxydationsproces , (die Thiere athmen Sauerstoff ein 
und Kohlensäure aus). 
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Um die Constitution eines Körpers zu ermitteln, sind 
zwei Wege dem Chemiker gegeben, die beide gewöhnlich zu- 
gleich eingeschlagen werden. Man sucht entweder einen com- 
plicirt zusammengesetzten Körper durch einfache Reactionen 
in einfachere Stoffe, deren innerer Bau bekannt ist, zu zer- 
legen, oaer man stellt aus den einfacheren Körpern die com- 
plicirteren dar. Der erste Weg ist der analytische, der zweite 
der synthetische. Wir wollen beide beschreiben, jedoch die 
Methode zur Bestimmung der proceritischen Zusammensetzung 
und der Grösse eines Molecüls vorausschicken, v 



Ermittelung der Zusammensetzung einer 
Wl organischen Substanz. 

Bestimmung des Kohlenstoffs und des Wasser- 
stoffs. Kohlenstoff und Wasserstoff werden stets in einer 
Operation bestimmt. Man verbrennt, wie wir bereits in der 
Einleitung bemerkt haben, den Kohlenstoff zu Kohlensäure, 
den Wasserstoff zu Wasser. Zu diesem Zwecke dienen vor- 
züglich zwei sauerstonreiche und ihren Sauerstoff leicht ab- 
gebende Substanzen, das Kupferoxyd CuO und das Blei- 
chromat PbCr0 4 , oder eine Mischung beider. Die Verbren- 
nung geschieht in einer 60 — 70 Cm. langen Röhre von schwer 
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schmelzbarem Glase (Fig. 1.). Man zieht die Glasröhre an 
einem Ende zu einer Spitze aus, die man in stumpfem "Winkel 

Fig. 1. 



aufwärts biegt und zuschmelzt, beschickt die Röhre bis zur 
Hälfte mit frisch ausgeglühtem ganz trockenem Kupferoxyd 
(oder Bleichromat), (bis b) fügt die genau gewogene Sub- 
stanz hinzu, und mischt sie mit dem Kupferoxyd ver- 
mittelst eines Messingstabes, welcher an einem Ende spiral- 
förmig gewunden ist. Darauf füllt man die Röhre voll- 
ständig mit Kupferoxyd, verbindet mit ihr durch einen gut 
schliessenden Kork eine TJ-förmig gebogene, mit Chlorcal- 
cium gefüllte Röhre (d), welche das durch die Verbrennung 
entstehende Wasser aufnehmen soll, und verbindet endlich 
mit der Chlorcalciumröhre einen eigentümlich construirten 
Kugelapparat (e) welcher zur Absorption der Kohlensäure 
mit ziemlich concentrirter Kalilauge gefüllt ist und in einem 
kleinen mit* Kalistückchen gefüllten U-förmigen Röhrohen (f) 
abschliesst, das die letzten Spuren der Kohlensäure sowohl, 
als auch die durch den Gasstrom aus der Kalilauge mit- 
gerissene Feuchtigkeit aufzunehmen bestimmt ist. 

Durch leises Aufklopfen erzeugt man in der Verbren- 
nungsröhre eine Gasse zum Entweichen der gasförmigen 
Verbrennungsproducte. Man legt die Röhre dann in den 
eigens dazu construirten Verbrennungsofen, der jetzt ge- 
wöhnlich mit Gas geheizt wird. 

Fig. 1 stellt die zur Analyse vorbereitete Verbrennungs- 
röhre, Fig. 2 den ganzen Apparat dar. 

Bis a ist reines Kupferoxyd. 

Von a— b die Mischung von Kupferoxyd und Substanz. 

Von b — c wieder reines Kupferoxyd. 
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Die Menge des gefundenen Wassers verhält sich 
zu der des Wasserstoffs wie HgOrHg, also wie 18:2 
oder 9:1, der Wasserstoff beträgt 1 / des Wassers ; die 
Menge der gefundenen Kohlensäure verhält sich zu der des 
Kohlenstoffs wie C0 2 :C, also wie 44:12, oder 11:3, der 
Kohlenstoff beträgt 3 / n der Kohlensäure. 

Ist die zu untersuchende Substanz eine Flüssigkeit, so 
ändert man das Verfahren nur dahin ab, dass man die Sub- 
stanz in ein kleines Glaskügelchen Fig. 3 durch 
Erwärmen desselben und Eintauchen seiner **• 3 - 
Spitze in die Flüssigkeit bringt, die Ver- 
brennungsröhre bis a der Fig. 1 mit Kupfer- 
oxyd beschickt, das Glaskügelchen mit der Sub- 
stanz hineinwirft und die Röhre dann mit 
Kupferoxyd völlig anfüllt. Im Uebrigen wird 
die Operation geleitet, wie oben beschrie- 
ben ist. 

Enthält die Substanz ausser Kohlenstoff 
und Wasserstoff auch Stickstoff, so wird durch 
den Sauerstoff des Kupferoxyds ein Theil des 
Stickstoffs in Stickstoffoxyd NO übergeführt, 
welches von Kalilauge ebenso wie Kohlensäure 
absorbirt wird und # daher die Bestimmung der 
Kohlensäure unmöglich machen würde, wenn das 
Stickstoffoxyd nicht wieder in Stickstoff reducirt 
würde. Dies geschieht durch metallisches C) 
Kupfer. In der Rothgluth nämlich besitzt das 
Kupfer die Fähigkeit, dem Stickstoffoxyd den Sauerstoff voll- 
ständig zu entziehen. 

Bei stickstoffhaltigen Substanzen wird daher die B,öhre 
nicht vollständig mit Kupferoxyd gefüllt, sondern man lässt 
etwa 10 Cm. freien Raum, schiebt alsdann eine vorher im 
Wasserstoffstrome ausgeglühte Kupferspirale hinein, und 
leitet sonst die Operation wie gewöhnlich. 

Wenn man eine Substanz zu verbrennen hat, welche 
Chlor, Brom, Jod, Schwefel, Phosphor enthält, so 
darf man nicht mit Kupferoxyd glühen , sondern mit 
Bleichromat, und auch dann müssen die ersten drei oder 
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vier Gasflammen des Ofens klein gehalten werden , damit 
die Röhre am vorderen Ende nicht zum vollen Glühen ge- 
Bestimmung des Stickstoffs. In den meisten 
Fällen kann der Stickstoff einer organischen Substanz in 
die Form von Ammoniak übergeführt werden (ausgenommen 
sind alle Nitrokörper und einige aromatische Ami de). Man 
glüht alsdann die Substanz in ähnlicher Weise, wie es bei 
der Verbrennung geschieht, mit Natronkalk (einem Ge- 
menge gleicher Theil Natriumhydrat und Kalk) in einer 
schwer schmelzbaren Glasröhre, lässt das entwickelte Ammo- 
niak durch verdünnte Chlor Wasserstoff säure absorbirt werden, 
und bestimmt das so gebildete Ammoniumchlorid in der 
Form von Ammoniumplatin cht orid (NH t C\} 2 Pt Cl 4 . Ist der 
Stickstoff dagegen als Nitrogruppe in der Substanz enthalten, 
so wird er in der Weise bestimmt, dass man die Substanz wie 
bei der Verbrennung mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupfer- 
spirale verbrennt, jedoch mit der Abweichung, dass man 
vor dem Einfüllen des Kupferoxyds eine 5 Cm. lange Schicht 
reinen Natriumbicarbonats in die Bohre bringt, alsdann das 
Kupferoxyd und die zu untersuchende Substanz und schliess- 
lich die Kupfer spirale. An das vordere, offene Ende der 
Röhre schliesst sich luftdicht befestigt ein' Gasleitungsrohr an 
(Fig. 4) , welches in einer Quecksilberwanne unter Queck- 

Fig. 4. 



1 



über taucht und in eine graduirte mit Quecksilber gefüllte 
ind umgestülpte Röhre hineinragt, lieber das Quecksilber 
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der graduirten Röhre bringt man eine Schicht Kalilauge, 
Man leitet die Operation so , • dass man zuerst am hinteren 
Ende der Verbrennungsröhre beginnt, einen Theil des Na- 
triumbicarbonats zum Glühen bringt (welches dadurch in 
Natriumcarbonat und freie Kohlensäure zersetzt wird) und 
zwar so lange glüht, bis alle atmosphärische Luft aus der 
Röhre verdrängt ist. Man erkennt dies daran, dass die aus 
dem Gasleitungsrohr aufsteigenden Blasen vollständig 
von Kalilauge absorbirt werden. Alsdann bringt man die 
Kupferspirale "und das Kupferoxyd allmählig nach hinten 
fortschreitend, zum vollen Glühen. Die entweichenden Gase 
werden nunmehr in der graduirten Röhre aufgefangen. 
Am Schlüsse der Operation glüht man wieder das Na- 
triumbicarbonat stärker, bis alle Gasblasen von der Kalilauge 
absorbirt werden. TJeber dem Quecksilber befindet sich 
jetzt nur Stickstoffgas. Man stellt nach beendeter Ver- 
brennung das graduirte Rohr in Wasser und bestimmt aus 
dem gefundenen Volum des Stickstoffs mit Berücksichtigung 
seiner Temperatur und der in ihm enthaltenen Feuchtigkeit 
sein Gewicht. 

Chlor, Brom und Jod werden entweder so bestimmt, 
dass man die zu untersuchende Substanz mit reinem Aetz- 
kalk (gebranntem Marmor) in einer Verbrennungsröhre 
glüht, den Kalk in Wasser vertheilt, mit Salpetersäure 
schwach ansäuert und aus der filtrirten. Lösung mit Silber- 
nitrat die Halogene fällt und als Silberchlorid etc. bestimmt. 
Oder man schliesst die Substanz mit ihrem 20 — 30 fachen 
Volum caacentrirter Salpetersäure und einer abgewogenen 
Menge fetfjfen Silbernitrats in eine Röhre ein, welche man 
auf lOO 0, — 200° mehrere Stunden lang erhitzt. Dadurch 
wird die Substanz vollständig oxydirt und alles Halogen ist 
an Silber gebunden, in unlöslicher Form abgeschieden, und 
zur Bestimmung geeignet. 

Schwefel und Phosphor werden in der Weise be- 
stimmt, dass man die zu untersuchende Substanz mit einem 
Gemenge von 4 Theilen- Natriunicarbonat und 1 Theile 
Kaliumnitrat in einer Verbrennungsröhre glüht, wodurch 
die Schwefel Verbindung zu Natriumsulfat und die Phos- 
phorverbindung zu Natriumphosphat zersetzt wird. Die 
Schwefelsäure des Sulfats fallt man mit Bariumchlorid, die 
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Phosphorsäure des Phosphats mit Magnesiumsulfät und 
Ammoniak. Oder man schliesst die Substanz mit ihrem 
20 — 30 fachen Volumen concentrirter Salpetersäure ein und 
erhitzt sie auf 100°-r-200°. Dadurch wird der Schwefel 
zu Schwefelsäure, der Phosphor zu Phosphorsäure oxydirt, 
welche dann nach den gewöhnlichen Methoden bestimmt 
werden. 

Andere Bestandtheile organischer Verbindungen werden 
nach Zerstörung der organischen Substanz nach den üb- 
lichen Methoden der analytischen Chemie bestimmt. 
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Ermittelung der Molec ulargrösse einer 
organischen Substanz. 

Die einfachste Methode, um die Moleculargrösse eines 
Körpers zu ermitteln, ist, wie bereits in der Einleitung aus- 
geführt worden ist, die 1 Bestimmung des Gewichts des 
Körpers in gasförmigem Zustande, bezogen auf ein gleiches 
Volum Luft oder Wasserstoff. Da das Atomgewicht des 
"Wasserstoffs allgemein als Einheit angenommen ist, so ist 
es vortheilhafter, auf ihn das Volumgewicht aller Körper zu 
beziehen, weil daraus die Moleculargrösse durch Ver- 
doppelung der gefundenen Zahl sofort hervorgeht. Da 
aber Druck und Temperatur auf die Ausdehnung der Gase 
so bedeutenden Einfluss ausüben, so ist man überein- 
gekommen, stets das gefundene Gewicht eines Volumens auf 
0° und normalen Luftdruck, d. h. 760 Mm., zu reduciren 
und mit "Wasserstoff unter denselben Bedingungen zu ver- 
gleichen. Ein Ccm. Wasserstoff wiegt bei 0° und 760 Mm. 
Druck 0.0000896 Gr. 

Man bestimmt nun das specifische Gewicht eines Kör- 
pers in gasförmigem Zustande nach zwei Methoden, ent- 
weder indem man das Volumen einer bekannten Gewichts- 
menge der Substanz erinittelt oder das Gewicht eines be- 
kannten Volumens bestimmt. 

Die erste Methode wird in folgender Weise ausge- 
führt. Man füllt eine etwa 1 Meter lange graduirte Glas- 
röhre (Fig. 5) (a) mit Quecksilber, stülpt sie unter Queck- 
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silber um, so dasa man in der Röhre einen luftleeren Baum 
Von etwa 25 Cm. hat (von a bia a), bestimmt die Höhe 



der Quecksilbersäule in dem Rohre über dem Spiegel dea 
Quecksilbers in der Wanne als Barometerstand , bringt als- 
dann die abgewogene Substanz in einem kleineu Fläschchen 
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(Fig. 6) in die Röhre, umgiebt die Röhre mit dem Mantel 
;'■•,•*' l, welcher oben verjüngt ist und ein rechtwinklig 

*:••' • l ^' * gebogenes Rohr besitzt, an welches ein Glaskolben 

(c) mit "Wasser oder Terpentinöl (das bei 160° 
*£-!•** - ^ siedet), oder Anilin (das bei 185° siedet) ge- 

füllt, befestigt ist. Der ganze Apparat ist durch 
das Stativ d stabil gemacht. Man erhitzt nun die 
Flüssigkeit im Kolben, der Dampf derselben steigt 
in die Umhüllungsröhre , umspült das innere Rohr und 
bringt es allmählig auf die ihm zugehörige Temperatur. Die 
Substanz im inneren Rohre vergast, drückt das Quecksilber 
herab und lässt dasselbe bald constant an irgend einem 
Punkte (a") stehen. Dann ist die Operation beendet, man 
liest an der Röhre das Volumen ab, misst abermals die Höhe 
der Quecksilbersäule über dem Niveau des Quecksilbers und 
reducirt das gefundene Volumen bei der Dampf- Temperatur 
(100° oder 160° oder 185°) und dem beobachteten Druck 
auf 0° Temperatur und 760 Mm. Druck. Zur Messung der 
Höhe der Quecksilbersäule im Rohre a über dem Niveau 
des Quecksilbers in der Wanne bedient man sich des Mess- 
apparats (/"), einer Messingstange, in welcher ein in Milli- 
meter getheilter Eisenstab durch eine Schraube beweglich 
ist und in einer Stahlspitze ausläuft. Die Messingstange 
hängt in einem cardanischen Gelenk am Stativ e. 

Die Formel, nach welcher das spec. Gewicht des Dampfes (auf 
Wasserstoff bezogen) berechnet wird, ist folgendes 

B _ 760x(273 + Q xp 

Vx 273 x 0.0000896 X B 

F+Ö7Ö0018 * \^1 +Ö.Ö0018* + 1+0.00018 1' + s ) 

D ist das zu suchende spec. Gew. 

t' ist die Temperatur des Damptbades (100<>, 160<>, 1850 etc.) 

t ist die Temperatur des Zimmers 

p ist das Gewicht der Substanz 

V ist das beobachtete Volumen (in CCm.) 

b ist der augenblickliche Barometerstand 

b' ist die Höhe der Quecksilbersäule, welche sich unterhalb des 
Dampfmantels befindet 

b" ist die Höhe der Quecksilbersäule innerhalb des Dampf- 
mantels. 

b' 4* b" ist die Höhe der Quecksilbersäule vom Niveau der Queck- 
silberwanne aus, nachdem das Quecksilber bei der Temp. t' 
einen constanten Punkt erreicht hat (a" in unserer Figur). 
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760 ist der Normalbarom eterstand. 

273 + ;' bedeutet die Ausdehnung der Gase mit steigender Tem- 
peratur. 
0.0000886 ist das Gewicht eines Ccm. H. 

1+0.00018( bedeutet die Ausdehnung des flüssigen Quecksilbers 
für die Temperatur / (es dehnt steh nämlich bei der Tempe- 
raturerhöhung von 10 um 0.00018 seines Volumens aus. 
Nach dieser einfachen Methode kann man das Gas- 
volumge wicht aller Körper bestimmen, welche bis ca. 250° 
sieden. Für höher siedende Substanzen ist man genöthigt, 
die zweite Methode anzuwenden. 

Ein kleiner etwa 200 — 300 Ccm. fassender und genau 
gewogener Glasballon (b Fig. 7), welcher zu einer feinen 



und stumpf ansteigenden Spitze ausgezogen ist, wird mit 
etwa 5 Gramm der zu untersuchenden Substanz beschickt, 
dann in ein Oelhad oder ein Bad einer leicht schmelzbaren 
Metalllegirnng gelegt (a), das Bad alsdann zu irgend einer 
Temperatur, die wenigstens 20—30° über dem Siedepunkt 
der Substanz liegen und längere Zeit consfcant bleiben muss, 
erhitzt, so dass die Dämpfe der Substanz alle Luft aus dem 
Ballon treiben und ihn vollständig füllen. Darauf wird 
die aus dem Bade herausreichende Spitze des Ballons zuge- 









** 
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schmolzen, der Ballon aus dem Bade genommen, erkalten 
gelassen und gewogen. Nach dem Erkalten öffnet man den 
Ballon unter Quecksilber, so dass in den nun luftleeren 
Baum das Quecksilber steigt, misst die Quantität des Queck- 
silbers, um den Baum des Ballons zu ermitteln, zieht von 
dem Gewichte des mit Luffc gefüllten Ballons das nun be- 
kannte Gewicht der Luft ab, um das Gewicht des Glases zu 
erhalten, und von dem Gewichte des mit der vergasten Sub- 
stanz gefällten Ballons das Gewicht des Glases und erhält 
so das Gewicht eines bekannten Volums Dampfs bei bekannter 
Temperatur, das man auf 0° und 760 Mm. Druck reducirt. 

Die analytische Methode zur Erkennung der 
Constitution eines Körpers besteht, wie oben bereits 
bemerkt worden ist, darin, denselben in einfachere Körper 
zu zerlegen, deren Constitution bekannt ist, oder denselben 
in Verbindungen von demselben Kohlenstoffgehalt aber be- 
kannter Constitution überzufuhren. Wenn z. B. Naphtalin 
bei der Oxydation Phtalsäure liefert, so ist damit erwiesen, 
dass im Naphtalin der Benzolring enthalten ist, ferner, dass 
zwei Kohlenstoffe des Benzolringes mit Kohlenwasserstoff- 
resten statt mit H verbunden sind, dass das Naphtalin theil- 
weise die Structur 

. H 
J3 C- 

HC C 

I ii 

C c— 

H 
besitzt. 

Zu den analytischen Methoden gehört das Abspalten 
von Kohlensäure der organischen Säuren beim Erhitzen für 
sich oder mit Kalk oder Natriumhydrat. Die Essigsäure 
liefert mit Kalk destillirt Grubengas, die Benzoesäure liefert 
bei gleicher Behandlung Benzol: 

C 2 H 4 2 = CH 4 + C0 2 

Essigsäure Grubengas 

C 7 H 6 2 = C 6 H 6 + C0 2 

Benzoesäure Benzol 
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Daraus folgt also, dass die Benzoesäure zum Benzol 
sich verhält wie Essigsäure zum Grubengas. Da nun die 
Essigsäure dadurch entstanden gedacht werden kann, dass 
ein A,tom "Wasserstoff des Grubengases durch die Carboxyl- 
grtippe ersetzt worden ist, so kann auch die Benzoesäure 
vom Benzol in der Weise hergeleitet werden, dass ein H 
desselben durch die Carboxylgruppe vertreten ist, also 

• 

CH 4 Grubengas ; CH 3 . C0 2 H Essigsäure. 
C 6 H 6 Benzol; C 6 H 5 . C0 2 H Benzoesäure. 

Auf diesem Wege hat man die Constitution vieler aro- 
matischer Säuren ermittelt, so die der Catechusäure C 7 H 6 4 , 
welche durch Destillation für sich oder besser mit Kalk 
Brenzcatechin liefert. Das Brenzcatechin hat aber die Con- 
stitution C 6 H 4 (OH) 2 , es muss also die Catechusäure die 

Constitution C 6 H 3 {p~ 2% haben. Die Gallussäure hat die 

Zusammensetzung C 7 H 6 5 , aus ihr entsteht unter Kohlen- 
säureabspaltung Pyrogallussäure C 6 H 6 3 oder C 6 H 3 (OH) 3 , 

folglich hat die Gallussäure die Constitution C 6 H 2 {p,-* 2$. 

Diese Methode der Kohlensäureabspaltung giebt aber 
auch die Mittel an die Hand, neue Körper darzustellen. So 
sind alle Substanzen, welche Pyro- und Brenz- beginnen, 
schon durch ihren Namen als durch Kohlensäureabspaltung 
aus anderen Körpern entstanden charakterisirt, z. B. Pyro- 
schleimsäure , Pyromellithsäure, Brenztraubensäure , Brenz- 
catechin etc. 

Weitere allgemeine Methoden für die Erkennung der 
Constitution eines Körpers auf analytischem Wege giebt es 
nicht, doch sind sehr viele Stoffe durch Verwandeln in 
einfachere in ihrem inneren Bau aufgeklärt worden. Wir 
erinnern hier nur an die Harnsäure (S. 144), an Kreatin 
(S. 150), an die Glucoside , (S. 141 u. f.), an die Flechten- 
stoffe (S. 281) u. s. f. 

Die synthetische Methode zur Erforschung der 
Molecularstructur besteht darin, aus einfacheren Verbindun- 
gen, deren Constitution bekannt ist, schrittweise die com- 
plicirteren aufzubauen, so dass man die B,eactionen genau 

* 20* 




308 Anhang. 

verfolgen und die Constitution der aufgebauten Körper er- 
kennen kann. Eine besondere Gattung der Synthese ist die 
Darstellung organischer Körper aus den Elementen. Man 
^% , war früher der Meinung, die organischen Verbindungen 

£. * entständen durch eine eigentümliche , nicht näher zu defini- 

'l±:'f\ rende Kraft, die Lebenskraft, und es sei daher unmöglich, 

f ' '.'• ohne Beihilfe dieser Lebenskraft aus unorganischen Bestand- 

-l ■.:'«• theilen organische Verbindungen herzustellen. Seitdem es 

i . , aber gelungen ist , den Harnstoff aus seinen Elementen dar- 

•'•:'.. zustellen (durch Kochen des als unorganische Substanz auf- 

■%■■ # gefassten cyansauren Ammoniums mit Wasser), hat man 

r , ^ eine * so grosse Anzahl von organischen Stoffen synthetisch 

'V':,'.^ - dargestellt, dass die Ansicht von der Existenz einer Lebens- 
". kraft zur Bildung organischer Verbindungen hat aufgegeben 

' . werden müssen. 

Wir wollen zuerst einige directe Synthesen organischer 
1, Verbindungen aus unorganischen Stoffen erwähnen und dann 

. V V die allgemeinen Methoden. 

Leitet man den Dampf des leicht sublimirbaren Ammo- 
niumcarbonats über geschmolzenes Kalium , so erhält man 
Cyankalium. Das Cyankalium wird durch oxydirende Agen- 
* tien (Mennige Pb 3 4 ) in cy ansaures Kalium übergeführt. 

Das cyansaure Kalium endlich giebt mit Ammoniumsulfat- 
lösung gekocht Harnstoff. Es bildet sich nämlich zuerst 
cyansaures Ammonium, welches durch Umlagerung der 
Atome in Harnstoff übergeht: 

2KCNO + (NH 4 ) 2 S0 4 = K 2 S0 4 + 2NH 4 . CNO 
NH 4 .CNO = CO{^2 Harnstoff. 

Leitet man Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff 
gemeinschaftlich über glühendes Kupfer, so erhält man 
Grubengas: 

2H 2 S + CS 2 +4Cu 2 =4Cu 2 S + CH 4 . 

Aus dem Grubengas kann man durch Einwirkung von 
Chlor das Methylchlorid CH 3 C1 erhalten, und aus diesem 
erstens alle Derivate des Methyls darstellen und ferner auch 
f. : in Verbindungen mit höherem Kohlenstoffgehalt hinauf- 

steigen. 
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Endlich kann man aus Kohlenstoff und Wasserstoff 
direct Acetylen (S. 68) erhalten, wenn man nämlich zwischen 
Kohlepolen in Wasserstoffgas den electrischen Funken an- 
haltend durchschlagen lässt. Aus Acetylen C 2 H 2 , lässt sich 
durch nascirenden WasBerstoff Aethylen C 2 H 4 und Aethan 
C 2 H 6 darstellen, aus welchen wiederum die Glieder der 
C a Gruppe hergestellt werden können. 

Im weitesten Sinne versteht man unter Synthese jede 
künstliche Darstellung einer organischen Verbindung aus 
einer anderen. Wir werden später Gelegenheit haben, bei 
Besprechung der Wirkung einzelner Reagentien die Methoden 
derselben zu erwähnen. Im engeren Sinne versteht man 
jedoch unter Synthese nur die Aneinanderfügung der Reste 
von Kohlenstoffverbindungen durch Bindung des Kohlen- 
stoffs an Kohlenstoff. So ist also die Darstellung eines 
Aethers kein synthetischer Process im engeren Sinne, weil 
hier der Sauerstoff die Bindung der beiden Beste veran- 
lasst : 

CH 3 OH+CH 3 OH=CH3~0-CH 3 +H 2 0. 

Dagegen ist die Darstellung des Cyanmethyls aus Jod- 
methyl eine Synthese: 

CH 3 J+CNK = CH 3 -CN+KJ. 

Methoden zur Erzeugung von kohlenstoffreicheren Ver- 
bindungen aus kohlenstoffarmeren sind vorzüglich folgende: 

1. Die Natrium Verbindung einer organischen Substanz 
wird durch die Halogenverbindung (Chlorid, Bromid, Jodid) 
einer anderen in der Weise zersetzt, dass sich Natrium- 
chlorid etc. bildet und die beiden Beste sich aneinander 
fügen : 

CH 3 Na + CH 3 Br = CH 3 "CH 3 + NaBr 

Aethan 

C 2 H 5 Na+ CH 3 Br= C 2 H 5 "CH 3 + NaBr. 

Propan 

Nach dieser Methode ist eine sehr grosse Anzahl von 
Kohlenstoffverbindungen dargestellt worden. 

Lässt man nämlich Natrium auf einen zusammengesetzten 
Aether einwirken, so wird Wasserstoff verdrängt und eine 
Natrium Verbindung gebildet, bei welcher das Natrium am 
Kohlenstoff haftet. Diese Verbindung liefert mit dem Bro- 
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mid oder Jodid eines Kohlenwasserstoffrestes den zusammen- 
gesetzten Aether einer kohlenstofireicheren Säure: 

CH3.COO.C 2 H 5 + Na=CH 2 Na.COO.C 2 H 6 + H 

Essigäther 

CH 2 Na. COOC 2 H 5 + CH 3 Br=/,2 a C °° ' ° lH *+NaBr 

V/Mg 

Propionsäureäther 

CH a Na . COOC„H 5 + C 2 H 5 Br= ^ ° 00 ' ° lH * H-NaBr 



ferner 



'2^5 

Buttersäureäther 



CH 3 . COO . C 2 H 6 + 2Na=CHNa 2 . COOC 2 H 5 

CH"COO . C,H B 



CHNa 2 . COOC 2 H 5 + 2CH 3 Br= u" ' 2 5 +2NaBr 

(0113)2 

Isobuttersäureäther 

und so fort. 

In sehr vielen Fällen ist es gar nicht nöthig, die 
Natrium Verbindung darzustellen, sondern es genügt, zwei 
Chloride, Bromide oder Jodide mit Natrium zu behandeln, 
um ihnen das Halogen zu entziehen und die Beste an ein- 
ander zu fügen : 

CH3 J + CH 3 J + Na 2 = CH3-CH3 + 2 Na J 

Aethan 

CH 3 J+0 2 H 5 Br + Na 2 = CH3.0 2 H 5 + NaBr + NaJ 

Propan 

C 6 H 5 Br+CH 3 J+Na 2 = C 6 H 5 .CH 3 + NaBr + NaJ 

Methylbenzol 

C 6 H 5 Br + C 2 H 5 Br + Na 2 = 6 H 6 . C 2 H 5 + 2 NaBr 

Aethylbenzol 

C 6 H 5 Br+C 6 H 6 Br+Na 2 = C 6 H 6 . C 6 H 6 + 2NaBr. 

Diphenyl 

Nach der letzteren Methode sind namentlich viele Koh- 
lenwasserstoffe der aromatischen Beihe dargestellt worden. 

« 

2. Leitet man Kohlensäure durch die Natrium Verbin- 
dung eines Kohlenwasserstoffs, so wird die Carboxylsäure 
der nächst höheren Kohlenstoffreihe gebildet: 

CH 3 Na + C0 2 = C 2 H 3 tf a0 2 = CB^"C0 2 Na. 

Essigsaures Natrium 

Auch hier genügt es zuweilen, Kohlensäure durch das 
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Bromid oder Jodid des Kohlenwasserstoffs bei Gegenwart 
von Natrium zu leiten: 

C 6 H 5 Br+Na 2 + C0 2 = 7 H ß Na0 2 = C 6 H 6 . C0 2 Na+NaBr. 

Benzoösaures Natrium 

3. Die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe der 
Eettkörper oder die Sulfo säure Verbindungen der Kohlen- 
wasserstoffe der aromatischen Körper geben mit Cyankalium 
destillirt die Cyanide der Kohlenwasserstoffe, wobei eben- 
falls Kohlenstoff an Kohlenstoff gebunden ist. Aus diesen 
Cyaniden kann man durch Kochen mit. Kaliumhydrat die 
Säure darstellen, indem das CN im COOH sich umsetzt: 

CH 3 J + KCN = CH 3 "CN + K J. 
CH 3 "CN + 2H 2 = CH 3 "C0 2 H+NH 3 . 

Essigsäure 
Aetbylenbromid Aethylencyanid 

CH^CN , ATT _ CH -CO„H , ow _ 
6 H ;-CN +4 ^° == CH 2 -C0 2 H + 2NH - 

Aethylencyanid Bernsteinsäure 

4. Ferner wirken die Zinkverbindungen der Kohlen- 
wasserstoffe auf Chlor- etc. Verbindungen analog den Na- 
triumverbindungen ein: 

COCl 2 + Zn<°5> = ZnCl 2 + Co(™* 

Phosgen Zinkmethyl Aceton 

oder 2 COCl 2 + Zn<(^ 3 = ZnOljj + 2 COCl"CH 3 

Phosgen Zinkmethyl Chloracetyl 

und COCrCH, + Zn<^ 3 = ZnO + CCl-CH 3 . 

^ \CH 3 \ CH J 

Chloracetyl Zinkmethyl Tertiäres Butylchlorid 

•CH 3 
Der Körper CC1— CH 3 ist aber ein Chlorid des Iso- 

\CH 3 
butylwasserstoffs, aus welchem durch Ersetzung des Cl durch 
OH der tertiäre Butylalkohol, das Trimethylcarbinol (S. 111) v 
erhalten werden kann. 
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Es ist auf diesem Wege eine ausserordentlich grosse 
Zahl von Synthesen ausgeführt worden. 

5. Endlich wollen wir noch erwähnen, dass die Salze 
der organischen Säuren (am geeignetsten sind die Kalksalze) 
für sich oder mit einem Salz einer anderen organischen 
Säure der trockenen Destillation unterworfen, die stets 
kohlenstoffreicheren Ketone liefern: 

2CH 3 00 2 Na=^ 3 ) CO + Na 2 C0 3- 

Natriumacetat Aceton 



CH ~C0 9 Na+C 9 H «~CO.Na="J \C0+Na 2 C0 3 . 



Essigsaures Propionsaures Natrium Methyl-Aethylketon 
Natrium 

Als besondere Art synthetischer Reaction wollen wir 
hier noch die sogenannte Condensation erwähnen, welche 
darin besteht, dass zwei oder mehrere Molecüle einer oder 
zweier verschiedener Substanzen sich durch KohlenBtofF- 
bindung an einander schieben, indem sie gleichzeitig Wasser 
abscheiden. Es sind namentlich die Aldehyde und Ketone, 
welche dieses eigentümliche Verhalten zeigen. 

Aldehyd C 2 H 4 mit schwach wasserentziehenden Sub- 
stanzen, z. B. Salzsäure, behandelt, geht in 

Crotonaldehyd C 4 H 6 über: 

2 C 2 H 4 = C 4 H 6 = CH 3 -CH=CH"CHO + H 2 0. 

Bittermandelöl (Benzaldehyd) C 6 H ß . CHO und Al- 
dehyd geben in entsprechender Weise Zimmtaldehyd 

CgHgO. 

C 7 H 6 + C 2 H 4 = C 9 H 8 = C 6 H ß . CH=CH-CHO +H 2 0. 

Hierhin gehört auch die Entstehung von Collidin 
C 8 H n N aus Aethyliden chlorid CH 3 ~CHC1 2 und Ammo- 
niak, nur dass hier die nascirende Salzsäure Ammoniak 
entziehend wirkt: 

4 CH 3 "CH Cl 2 + 4 NH 3 = 4 CH 3 . CHNH + 8 HCl. 

Hypothetischer Körper 

4CH 3 ""CH.NH=C 8 H n N + 3NH 3 . 

Collidiu 
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Aceton giebt mit Chlorwasserstoffsäure die Condensa- 
tionsproducte Mesityloxyd C 6 H 10 O und Phoron C 9 H 14 0: 

2C 3 H 6 O = O 6 H 10 O + H 2 O. 

Aceton Mesityloxyd 

C 3 H 6 O + C 6 H 10 O -ÖHuO+H.O. 

Aceton Mesityloxyd Photon 

Aus dem Phoron wird durch Wasserentziehung kein 
weiteres Condensationsproduct, sondern der Kohlenwasser- 
stoff C 9 H 12 Mesitylen (S. 228) erhalten. 

Keine eigentliche synthetische Reaction, jedoch neben 
der Condensation zu erwähnen, ist die sogen. Polymeri- 
sation. Sie besteht darin, dass gewöhnlich drei Molecüle 
eines einfach constituirten organischen Körpers zu einem 
Molecül zusammentreten. Wenn nämlich ein Körper an 
einem Kohlenstoff ein zwei- oder dreiwerthiges Element mit 
mehr als einer Affinität gebunden enthält, so kann dieses 
mehrwerthige Element sich bis zur einfachen Bindung los- 
lösen, und da diese Loslösung in mehreren Molecülen zu 
gleicher Zeit geschieht, so können die so mit freien Affini- 
täten begabten Molecüle sich an einander schieben und zu 
einem Molecüle vereinigen. 

Es sind dies namentlich die Aldehyde und die Cyan- 
säure CONH mit ihren Verbindungen, endlich das Chlor- 
cyan, welche Polymerisation sproducte liefern. 

Methylaldehyd CH 2 (S. 28) geht in Methylmet- 
aldehyd (C 6 H 12 6 ?) über, dessen Constitution vielleicht 
folgende ist: 

H giebt H 2 C"0"CH 2 "0"CH 2 
H"C=0 6 6 



Methylaldehyd 



H 2 crcrcH 2 -crcH 2 . 

Methylmetaldehyd 



Aethylaldehyd geht in den trimolecularen Paraldehyd 
und wahrscheinlich hexamolecularen Metaldehyd über. Die 
Constitution des Metaldehyds ist dieselbe wie die des Methyl- 
metaldehyds, nur dass in je einem CH 2 desselben ein H 
durch CH 3 ersetzt ist. Die Constitution des Paraldehyds 
ist folgende: 
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CH 3 "CHO giebt H 3 C"CH"0"CH-CH 3 

Aldebyd 6"CH"Ö 

CH 3 

Paraldehyd. 

Die Cyansäure geht in die trimoleculare Cyanursäure 
über: 

CONH giebt HN=C"0"C=NH 

Cyansäure 0~P~(S 

II 

NH 

Cyanursäure. 

Das flüssige Chlorcyan geht in das feste Chlorcyan 
über: 

c=nci giebt crc=N~crci 

Chlorcyan xr=r > «-vr 

(flüssig) N-C N 

Cl 
festes Chlorcyan. 

Das Cyanamid polymerisirt sich wahrscheinlich zu zwei Mo- 
lecülen, zu Dicyanamid: 

N=C"NH 2 giebt HN=c/^)C=NH 

Dicyanamid 

und zu drei Molecülen, Melamin G 3 H 6 N 6 

i * i ii * 

NH 9 N=C"N 



2 

NH 



Cyanamid l 



2 

Melamin. 

Analog der Constitution des Melamin könnten wir auch eine 
isomere Cyanursäure uns denken: 

HO"C=N~C"OH 

Ä=crtf 

und es ist noch unentschieden, ob der bekannten Cyanursäure diese 
oder die oben erwähnte Formel zukommt, ob also der Stickstoff 
oder der Sauerstoff die Brücke zur Verbindung der einzelnen Mole- 
cüle bildet. Wenn wir diese Formel annehmen, so können wir eine 
Reihe von Verbindungen, welche zwischen der Cyanursäure und dem 
Melamin stehen, und die dadurch aus einander entstanden gedacht 
werden können, dass die drei OH der Cyanursäure nach einander 
durch drei NH2 ausgetauscht worden sind, uns leicht erklären: 
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Cyanursäure C3N3H3O3, Melanurensäure C3N4H4O2, Ammeiin 
C3N5H5O; Melamin CsNeHß oder in Stmcturformeln: 

HO~C=N H0"9=N ■ 

i5r c"OH n <!tnh 2 

HO« HO« 

Cyanursäure. Melanurensäure. 

HO"C=N H 2 N"C=Jf 

ff C"NH 2 i ^NH 2 

H 2 N"C"N H 2 N"C-]S 

Ammeiin Mejamin. 



Einwirkung der ßeagentien auf organische 

Verbindungen. 

Die Richtung, in welcher die gebräuchlichsten 1 Reagen- 
tien auf organische Verbindungen wirken, ist bei denselben 
Reagentien meist dieselben, es lassen sich daher leicht all- 
gemeine Regeln aufstellen. 

1. Chlor, Brom und Jod wirken substituirend : 

CH 4 + C1 2 =CH 3 C1 +HC1 
C 6 H 6 + Br 2 =* C 6 H 5 Br + HBr 

nur ist es nöthig, bei der Einwirkung des Jods die ent- 
stehende Jodwasserstoffsäure sofort zu zerstören, weil diese 
rückwärts substituirend, also dem Jod entgegenwirkt. Es 
ist daher nöthig, wenn man Jod durch directe Substitution 
in Verbindungen einführen will, demselben Salpetersäure, 
oder wo diese die Reaction beeinträchtigt, Jodsäure hinzu- 
zufügen , wodurch die sich bildende Jodwasserstoffsäure so- 
gleich in Jod zurückverwandelt wird: 

HJ0 3 + 5HJ=3J 2 + 3H 2 0. 

In ungesättigten Verbindungen, d. h. solchen, bei denen 
wenigstens zwei Kohlenstoffatome mit doppelter Bindung an 
einander haften, lösen die Halogene zuerst die doppelte Bin- 
dung, ehe sia substituirend wirken, sie addiren sich also zu- 
erst zum Molecül hinzu: 

C 2 H 4 + C1 2 =C 2 H 4 C1 2 , d. h.: 
CH 2 =Ctt> + Cl 2 = CKjCrCELjCl 

C 6 H e + 3Cl 2 =C e H^Cl 6 (s. S. 177). 
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jenwart von "Wasser wirken die Halogene oxy- 
irlich das Chlor am stärksten) , indem sie das 
ätzen nnd den Sauerstoff desselben auf die or- 
'bindung wirken lassen: 

H 2 + Cl 2 = 2HCl+0. 
lor- nnd Bro in wasserst offsäure ersetzen 
che Hydroxyl durch Chlor oder Brom: 
C a H s (OH) + HCl=C e H 5 Cl+H a O 
H)"COOH+ HBr = CH 3 "CHBr"COOH + HgO 

1 ='p|i> o + 2hci =o;h;o!+ e .°- 

gten Verbindungen lösen sie zuweilen die dop- 
g- 

CE,=CH a + HCl =CH,~CH S CL 
sserstoffsäure wirkt ebenso, nur in höherer 
wirkt sie rückwärts substituirend, d. h. sie führt 
jirten Verbindung den Wasserstoff wieder zu: 
HjJ'COOH+HJ^CH^COOH+J^ 

ich in sauerstoffhaltigen Verbindungen, welche 
Hydroxyle enthalten, wirkt sie nach letzterer 
reducirt, und bei genügend hoher Temperatur 
mtweder den gesättigten Kohlenwasserstoff oder 
[t das Molecül in lauter Grubengasmolecüle. 
) 3 = CH a (OH)-CH(OH)-CH 2 (OH) + 5HJ 

= CHg"CHJ _ CH^+ 3H a O +2 J 2 
1 H in 1 + 7HJ=C 4 H B J+4H 2 0+3J 2 , 

"rytBrlt IiobatyljodM 

^H ia O + 10HJ=5CH.+H 2 O + 5J 2 . 

iy]»lkohol 

dieser Beaction entstehende freie Jod wirkt jedoch. 
1 oxydirend, man mnss deshalb das frei werdende Jod 
a. Dies geschieht einfach durch Zusatz von Phos- 
■bindet sich alsdann das Jod mit dem Phosphor zu 

welches seinerseits durch das stets vorhandene Wasser, 
gleich bildet, zu Jod was Beraten säure, welche nun von 

kann, und phosphorige Säure zersetzt wird. 
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3) Schwefelsäure wirkt auf die Alkohole der Fett- 
körper, indem sie ein Hydroxyl gegen HS0 4 austauscht, 
auf die Kohlenwasserstoffe (und deren Derivate) der aroma- 
tischen Körper, indem sie H durch S0 3 H ersetzt: 

C 2 H 5 (OH) + HHS0 4 = C 2 H 5 HS0 4 + H 2 

Alkohol Aethylschwefelsäure 

C e H 6 H+HS0 3 (OH) = C 6 H 6 .S0 3 H+H 3 

Benzol Benzolsullbsäure 

Stets entsteht Wasser, dieses wird also entweder aus dem 
Hydroxyl der organischen Verbindung und dem vertretbaren Wasser- 
stoff der Schwefelsäure gebildet, oder aus dem Wasserstoff der or- 
ganischen Verbindung und dem Hydroxyl der Schwefelsäure. 

Die Schwefelsäure kann auch beide Hydroxyle der Al- 
kohole oder zwei H der aromatischen Verbindungen aus- 
tauschen : 

2C 2 H 6 OH+H 2 SO, = (C 2 H 6 ) 2 SO, + 2H 2 

Schwefelsäure- 
Aethylätber. 

2C 6 H S H+ S0 2 (OH) 2 = C 6 H 6 -S0 2 -C 6 H 5 + 2H 2 

Sulfobenzid 

4) Salpetersäure bildet mit den Alkoholen der Fett- 
körper zusammengesetzte Aether: 

C 2 H 5 OH+N0 2 (OH)=C 2 H 5 ON0 2 +H 2 

S&lpetersäure- 
Aethyläther. 

C s H 6 (OH) 3 + 3N0 2 (OH) = C 3 H 5 (ON0 2 ) 8 + 3H 2 0. 

Glycerin Nitroglycerin 

Bei den aromatischen Körpern bildet sie Substitutions- 
producte : 

C e H B H +N0 2 (OH) = C 6 H 6 . N0 2 + H 2 0. 

Nitrobenzol 

Sie wirkt also in derselben Weise wie die Schwefelsäure, 
nur tritt der Unterschied hier noch deutlicher hervor. Bei 
den Alkoholen der Fettkörper vermittelt nämlich der Sauer- 
stoff die Bindung des S0 3 und N0 2 an den Kohlenwasser- 
stoffrest, bei den Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe 
ist die Bindung direct zwischen dem Stickstoff oder dem 
Schwefel und dem Kohlenwasserstoffrest. 
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Salpetersäure =HO T N0 3 
Schwefelsäure =HO~SO a ~OH 
Salpetersäureäthyläther C a H 6 "0"N0 2 
Aethylschwefelsäure C 2 H 6 "0"S0 3 "OH 
Schwefelsäureäthyläther C a H s "0~SO a "0"C 2 H s 
Nitrobenzol C 6 H B ~NO a 

Benzolsulfosäure C 6 H 6 "SO a "OH 
Sulfobenzid C 8 H "SOj'O.H,. 

•binduDgen, in denen, der Stickstoff der N0 3 Gruppe 
m Kohlenstoff hängt, sind unter den Fettkörpern 
: bekannt, und wir haben einige von ihnen im spe- 
Theil beschrieben (s. S. 58 und 59). Sie entstehen 
meiner Reaction durch Einwirkung von salpetrig- 
Silber auf die Halogenderivate der Kohlen wasser- 
reicher Weise sind Sulfosänren von Fettkörpern bekannt, 
icch Binwirkuug von schwefligsauren Salzen auf die Halogen- 
igen entstehen (s. S. 34). 

Kalium- und Natriumhydrat zersetzen in was- 
oder alkoholischer Lösung die zusammengesetzten 



rändeln Chloride , Bromide , Jodide in Hydroxyl- 

CaHjCl+KHO^CsHgOH+KCl, 
1 Hydrate mit organischen Körpern geschmolzen, 
sie oxydirend , indem sie Sauerstoff für Wasserstoff 
ren und letzteren frei machen: 

C 3 H B OH+ KHO = C^KO, + 2H 2 . 
Phosphortrichlorid PC1 3 und Phosphortri- 
PBr 3 , ebenso Phosphoroxychlorid POCl 3 und 
POBr g wirken, indem sie Hydroayl gegen Cl und 
wuschen : 

3C 3 H S 0H+PC1 3 =3C )! H B C1-|-PII 3 S 
3C a H B (OH)+POBr 3 = 3C 2 H s Br-i-PH s 1 
osphorpentachlorid PC1 5 und -hromid PBr B 
Sauerstoff selbst durch Cl 2 , Br 3 ersetzen, ausserdem 
iie noch wie freies Chlor substituirend : 
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C 3 H 4 =PC1 8 = CjH.C^ +POCI3 

Aldehyd Aethyliden- 

chlorid. 

Phosphorpenta sulfid ersetzt Sauerstoff in Hydroxylen 
durch Schwefel: 

5C 2 H 5 OH+P 2 S 5 = 5C 2 H 5 SH+P 2 O ö 
5CH 3 "COOH+P 2 S 5 = ÖCH 3 "COSH+P 2 5 . 



Zum Schluss wollen wir noch eine chemische Erschei- 
nung erwähnen, welche bis jetzt noch keine genügende Er- 
klärung gefunden hat, die Umwandlung organischer Körper 
in isomere durch Umlagerung der Atome. Wir haben be- 
reits mehrfach die Bildung des Harnstoffs aus cyansaurem 
Ammonium zu nennen Gelegenheit gehabt. Im cyansauren 
Ammonium ist der Kohlenstoff mit den* Sauerstoff zu dem 
zweiwerthigen CO verbunden. Beide Affinitäten dieses CO 
binden zwei Valenzen des N, dessen dritte Valenz durch 
NH 4 gesättigt ist: 

0=C=N"NH 4 . 

Durch Kochen mit Wasser wird die doppelte Bindung 
des N am C zu einer einfachen gelöst, es entsteht im ersten 
Augenblicke die ungesättigte Gruppe = Cr~N = , in welcher 

am eine und am N zwei Valenzen frei sind. Die eine 
Valenz des C nimmt das N des NH 4 ein, giebt zwei Atome 
Wasserstoff an die beiden Valenzen des bereits am C haften- 
den N ab , und so entsteht die Verbindung = C\™t- 2 

a 

Carbamid oder Harnstoff. Es findet also eine Wanderung 
der Atome im Molecüle statt. 

Ein zweites Beispiel ist folgendes: 

Durch Behandlung des Glycerins mit Salzsäure entstehen 
zwei Körper, Dichlorhydrine des Glycerins, in welchen zwei 
OH durch Cl vertreten sind: 

CH2 0H"CHOH"CH 2 OH Glycerin 
CH 2 Cl"CHCrCH 2 OH 1t,.,, , , . 
CH 2 CrCH(OH)-CH 2 Clj dichlorhydrine. 
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Durch Einwirkung von Natrium erhält man aus beiden 
Allylalkohol: 
CH 2 CrCHCrCH 2 (OH) + Na 2 = CH 2 =CFCH 2 OH + 2NaCl. 

Bei dem zweiten Dichlorhydrin muss notwendiger 
Weise dabei eine Wanderung des Hydroxyls vom mittleren 
Kohlenstoff an den Seitenkohlenstoff statthaben. 

3) Das Hydrazobenzol C 6 H 6 . NH"NH"C 6 H 6 geht durch 
Säuren leicht in das isomere Benzidin: 

C 6 H, . NH 2 

C«H 4 . NIL, 
über. Auch hier hat eine Umlagerung der Atome statt- 
gefunden, die beiden Benzolringe haben je ein Wasserstoff 
verloren, sich mit einander verkettet und die Bindung der 
beiden Stickstoffatome gelost, indem sie die NH in,NH 2 
verwandelten. 

4) Durch Wasserentziehung sollte das Glycol: 

CH 2 (OH)"CH 2 (OH) 

OTT 
in Aethylenoxyd pTj- 2 \0 umgewandelt werden, allein es 

entsteht Aldehyd CH 3 CHO. Es ist also das mit beiden 
Valenzen an einen Kohlenstoff getreten und dafür ein H 
an den andern Kohlenstoff umgelagert worden. 

5) Durch Erhitzen auf 300° gehen die secundären und 
tertiären Aniline (Methylanilin, Dimethylanilin) in primäre 
Basen über, in Toluidin und Xylidin: 

C e H 5 NHCH3 geht über in C 6 H 4 (CH 3 )NH 2 
C 6 H 5 N(CB^) 2 geht über in CÄCCH^NH,. 

Das Methyl tauscht also mit einem Benzolwasserstoff 
seinen Platz aus. 

Endlich wird die durch nascirenden Wasserstoff aus 
der Mellithsäure C 6 (C0 2 H) 6 entstehende Hydromellith- 
säure C 6 H 6 (C0 2 H) 6 durch Erhitzen mit Salzsäure in die 
Isohydromellith säure übergeführt. Auch hier kann 
die Isomerie nur durch die Wanderung der Atome oder 
Atomcomplexe von einem Kohlenstoff zum anderen erklärt 
werden. 

So giebt es noch eine grosse Anzahl von Körpern, 
welche meist nur durch höhere Temperatur in andere , mit 
ihnen isomere Stoffe übergehen, die wir jedoch nicht mehr 
aufführen wollen. 
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Disacryl 106. 
Distyrol 233. 
Disulfocarbonsäure 33. 
Disulfonaphtalinsäure 252. 
Diweinsäure 118. 
Döelingsäure 164. 
Dulcit 128. 
Dynamit 103. 
Dyslysin 284. 

Eisessig 79. 
Eiweiss 288.- 

Eiweissartige Stoffe 286. 
Elaidinsäure 129. 
Elaylchlorid 69. 
Elastin 294. 
Emulsin 135. 
Epichlorhydrin 104. 
Erucasäure 164. 
Erythrinsäure 282. 
Erythrit 120. 
Erythrit8äure 120. 
Essigäther 80. 
Essigsäure 78. 

— -Aethyläther 80. 

— -Anhydrid 83. 

— -Benzyläther 205. 

— -Glycbläther 84. 
Essigsaure Salze 79. 80. 
Eucolyn 137. 
Euphorbium 266. 
Everninsäure 282. 
Evernsäure 282. 



F. 

Farbstoffe 280. 
Ferment 134. 
Ferricyankalium 51. 
Ferricyanverbindungen 51. 
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Ferricyanwasserstoffsäure 5 1 . 
Ferrieisencyanür 50. 
Ferrocyaneisen 50. 
Ferrocyankalium 49. 
Ferrocyankupfer 51. 
Ferrocyanverbindungen 49. 
Ferrocyanwasserstofisäure 50. 
Ferrum citricum oxydatum 
Ferrum lacticum 101. 
Fette 130. 
Fibrine 289. 
Fibrinogen 289. 
Flechtenroth 281. 
Flechtenstoffe 281. 
Fleischfibrin 290. 
Fleisch milchsäure 101. 
Formamid 42. 
Formanilid 190. 
Fruchtzucker 135. 
Fuchsin 224. 
Fumarsäure 121. 
Furfurol 269. 
Fusel 71. 
Fuselöl 123. 

r 

Gährung 134. 

— alkoholische 134. 

— Milchsäure 135. 

— schleimige 135. 
Gährungsamylalkohol 123. 

— -chlorid 123. 

— -Jodid 123. 
Galbanumharz 266. 
Galläpfelgerbsäure 143. 
Gallenfarbstoffe 290. 
Gallensteine 284. 
Gallenstoffe 284. 
Gallussäure 221. 
Gerbsäuren 143. 
Gliadin 290. 
Globulin 288. 
Glucoside 141. 
Glutaminsäure 287. 
Glutencasem 290. 
Glutenfibrin 290. 
Glutin 293. 
Glyceride 129. 
Glycerin 102. 
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Glycerinphosphorsäure 103. 
Glycerinsalpetersäureather 103. 
Gly cerinschwefelsäure 103. 
Glycerinsäure 104. 
Glycin 86. 
Glycocoll 86. 
Glycocyamin 149. 
Glycolacetat 84. 
Glycochlorhydrin 85. 
Glycole 84. 
Glycolsäure 85. 
Glycolsäure-Aethyläther 85. 

— -amid 85. 

— -chlorid 86* 
Glycoiylharnstoff 148. 
Glycosan 134. 
Glyoxal 86. 
Glyoxylharnstoff 148. 
Glyoxylsäure 86. 
Grubengas 15. 
Grünspahn 80. 
Grünspahn, destillirter 80. 
Guajacol 217. 
Guanidin 149. 

Guanin 150. 
Gummi 140. 
Gummigutt 266. 
Gummiharze 265. 
Guttapercha 266. 



i 



Hämatein 283. 
Hämatin 291. 
Hämatoxylin 283. 
Hämaglobin 290. 
Hanföl 132. 
Harmalin 278. • 
Harmin 278. 
Harnsäure 144. 
Harnstoff 43. 

— Chlornatrium 43. 

— chlorwasserstoffsaurer 43. 

— Quecksilbernitrat 44. 

— salpetersaurer 43. 

— geschwefelter 45. 
Harnstoffe, zusammengesetzte 45. 
Harze 265. 

Hefe 135. 
Hemimellith8äure 230. 
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Hemipinsäure 273. 
Heptylalkohol 128. 
Hexahydrophtalsäure 239. 
Hexan 153. 
Hexylalkohol, primärer 126. 

— secundärer 126. 
Hexylverbindungen 126. 
Hippuramid 216. 
Hippursaure 216. 
Hippursäureäther 216. 
Holzessig 79. 
Holzgeist 22. 
Homologe Reihen 13. 
Honigstein 237. 
Honigsteinsäure 237. 
Hornstoff 294. 
Hydantoin 148. 
Hydracrylsäure 101. 
Hydrazobenzoesäure 212. 
Hydrazobenzol 195. 
Hydrazodracylsäure 212. 
Hydroalizarin 258. 
Hydrobenzoesäure 239. 
Hydroberberin 277. 
Hydrochinon 184. 

— gechlortes 186. 

— grünes 186. 
Hydrocumarin 234. 
Hydrocumarsäure 234. 
Hydrokaffeesäure 235. 
Hydromellithsaure 240. 
Hydrophtalsäure 239. 
Hydropyromellith säure 240. 
Hydroterephtalsäure 239. 
Hydroxylbenzol 180. 
Hydrozimmtsäure 230. 
Hydurilsäure 147. 
Hyocholalsäure 285. 
Hyocholeinsäure 285. 
Hyocholsäure 285. 
Hypogäasäure 164. 
Hypogallussäure 273. 
Hypoxanthin 149. 

I. 

Imide 37. 
Indican 241. 
Indigblau 241. 
Indigblausulfosäure 241. 



ndigo 240. 
ndigroth 241. 
ndigweiss 242. 
ndol 243. 
nosit 141. 
nulin 139. 
nvertzucker 136. 
säthionsäure 73. 
satid 242. 
satin 242. 
satinsäure 242. 
sobernsteinsäure 116. 
sobuttersäure 114. 
sobutylaldehyd 113. 
sobutylalkohol 111. 
sobutylamin 122. 
sobutylbenzol 236. 
sobutylchlorid 110. 
sobutylen 111. 
sobutyljodid 110. 
sobutylwasserstoff 109. 
8ocyanäthyl 91. 
sooyanallyl 107. 
socyanbenzol 197. 
socyanmethyl 53. 
socyansäure-Aethyläther 92. 
— -Methyläther 55. 
socyansaures Kalium 55. 
sodisulfocarbonaäure 34. 
sojodamyl 123. 
somerie 11. 

somonosulfocarbonsäure 34. 
sophtalsäure 227. 
sopropylalkohol 95. 
sopropylamin 108. 
sopropylbenzol 228. 
sopropylbiomid 94. 
sopropylchlorid 94. 
sopropylglycol 99. 
sopropyl^lycolsäure 99. 
sopropyljodid 94. 
sopropylverbindungen 93. 
sopurpursäure 182. 
sosulfocyankalium 56. 
taconsäure 127. 



J. 

Jalapenharz 266. 

Jod, Bestimmung des 2. 301. 

Jodäthyl 69. 
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Jodanilin 194. 
Jodbenzoesäure 211. 
Jodcyan 52. 
Joddracylsäure 211. 
Jodmethyl 17. 
Jodoform 19. , 

Judenpech 266. 

K. 

Kaffeegerbsäure 143. 
Kaffeesäure 235. 
Kakodyl 63. 
Kakodyloxyd 63. 
Sakodylsäure 63. 
Kali aceticum 79. 
Kaliumacetat 79. 
Kaliumcyanat 55. 
Kaliumcyanid 47. 
Kaliumeisencyanür 49. 
Kalium ferrocyanat'umflavum '49. 
Kamillenöl 264. 
Kartoffelstärke 139. 
Kautschuck 266. 
Keratin 294. 
Ketone 97. 

Kieselsäure-Methyläther 66. 
Kleber 290. 
Kleesalz 87. 
Kleesäure 86. 
Knallquecksilber 59. 
Knallsäure 59. 
Knallsilber 59. 
Knoblauchöl 108. 
Knochenleim 293. 
Knorpelleim 293. 
Kobalticyankalium 51. 
Kobalticyan Verbindungen 51. 
Kohlenhydrate 132. 
Kohienoxysulfid 33. 
Kohlensäure 32. 
Kohlenstoff, Bestimmung des 2. 

296. 
Kohlenstofftetrachlorid 19. 
Kohlenwasserstoffe 12. 

— gesättigte 14. 152. 

— ungesättigte 14. 155. 
Kreatin 150. 

Kreatinin 151. 
Kreosol 217. 



Kreosot 218. 
Kressole 204. 
Krystallin 288. 
Kümmelöl 265. 
Kumis 137. 
Kupferacetat 80. 

Lactamid 101. 
Lactaminsäure 101. 
Lactid 100. 
Lactose 136. 
Lakmus 217. 
Lanthojbin 272. 
Laudanin 272. 
Laudanosin 272. 
Laurostearinsäure 129. 
Lävendelöl 264. 
Lecithin 291. 
Legumin 289. 
Leim 293. 
Leimzucker 86. 
Leinöl 132. 
Lepidin 268. 
Leucin 126. 
Leucin säure 126. 
Leukanilin 223. 
Levulosan 136. 
Levulose 135. 
Lichenin 139. 
Ligroin 158. 
Linksweinsäure 120. 
Lipinsäure 125. 
Liquor hollandicus 69. 
Lutidin 267. 
Lycin 278. 

M. 

Magnesia citrica 127. 
Magnesia laetica 100. 
Magnesiummethyl 64. 
Maleinsäure 121. 
Malonsäure 101. 
Malonylharnstoff 147. 
Mandelöl 132. 
Mandelsäure 226. 
Manganicyankalium 51. 
Manganocyankalium 51 
Mannit 127. 
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Mannitsäure 128. 
Margarin 130. 
Margarinsäure 129. 
Mastix 266. 
Mauvein 224. 
Mekonidin 272. 
Melamin 58. 
Melanuren säure 315. 
Melezitose 138. , 
Melilotsäure 234. 
Melissinsäure 163. 
Melissylalkohol 130. 
Melitose 137. 
Mellithsäure 236. 
Mellophansäure 236. 
Menthol 262. 
Mercaptan 89. 
Mercaptide 89. 
Mesaconsäure 127. 
Mesitylen 97. 228. 
Mesitylensäure 229. 
Mesityloxyd 97. 
Mesoxalsäure 105. 
Mesoxylharnstoff 146* 
Metaldehyd 76. 
Metastyrol 233. 
Metaweinsäüre 118. 
Methan 15. 

Methenyldiphenyldiamin 1 90. 
Methyläther 26. 
Methyläthyläther 75. 
Methyläthylamin -166. 
Methyläthyibenzol 228. 
Methyläthylketon 97. 113. 
Methylaldehyd 27. 
Methylalkohol 22. 
Methylamin 40. 
Methylamylbenzol 247. 
Methylanilin 1 8. 
Methylarsinsäure 63. 
Methylbenzol 200. 
Methylbromid 16. 
Methylchlorid 16. 
Metbylcyanid 53. 
Methyldisulfosäure 34-. » 

Methylenbromid 17. 
Methylenchlorid 17. 
Methylenjodid 17. 
Methylensulfosäure 168. 
Metbylglycocoll 151. 



Methylguanidin 149. 
Methylharnstoff 45. 
Methyljodid 17. 
Methylmercaptan 32. 
Methylmetaldehyd 27. 
Metbyloxalsäure 87. 
Methylenphenylketon 209. 
Methylphosphm 60. 
Methylphosphinsäure 60. 
Methylphosphoniumjodid 60. 
Methylphosphorsäure 66. 
Methylpropylbenzol 236, 
Methylquecksilber 64. 
Methylquecksilberjodid 64. 
Methylschwefelsäure 26. 64. 
Methylsenföl 57. 
Methylsiliconsäure 62. 
Methylsulfaldehyd 32. 
Methylsulfosäure 34. 
Methyluramin 149. 
Methylurethan 42. 
Methylwasserstoff 15. 
Methylzinkjodid 64. 
Milchsäure 99. 
Milchsäureäther 101. 
Milchsäureanhydrid 100. 
Milchsaures Eisen 101. 

— Magnesium 100. 

— Zink 100. 
Milchzucker 137. 
Mohnöl 132. 

Molecül, Bestimmung des 4. 302. 
Molecularformel 4. 
Monacetin 103. 
Monobrombenzol 178. 
Monobrombernsteinsäure 116. 
Monobromcampher 261. 
Monobromnaphtalin 250. 
Monocbloraceton 97. 
Monochloräthylen 70. 
Monochloräthylenchlorid 69. 
Monochloräthylidenchlorid 69. 
Monochlorbenzoesäure 211. 
Monochlorbenzol 177. 
Monochlorbenzylchlorid 20 1 . 
Monochlorchinon 185. 
Monochlorchlorobenzol 201. 
Monochloressigsäure 83. 
Monochlorhydrin 103. 
Monochlornaphtalin 249. 
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Monochlornaphtalintetrachlorid 

249. 
Monochlornitrophenol 182. 
Monochlorphenol 181. 
Monochlorphenylchloroform 201. 
Monochlortoluol 201. 
Monojodbenzöl 179. 
Mononitrophenol 182. 
■. Monophenylharnstoff 192. 
Monosulfocarbonsäure 33. 
Morphin 272. 
Morphium 272. 
Mucedin 290. 
Mucin 294. 
Murexid 147. 
Murexidprobe 145. 
Mycose 138. 
Myosin 290. 
Myristinsäure 129. 
My ronsäure 143. 
Myrrhe 266. 

AT. 

Naphtalidin 254. 
Naphtalin 248. 
Naphtalin bichiorid 249. 
Naphtalincarboxylsäure 254. 
Naphtalingelb 253. 
ocNaphtalinsulfosäure 252. 
ßNaphtalinsulfosaure 252. 
Naphtalintetrachlorid 249. 
Naphtalintetrahydrür 250. 
Naphtazarin 253. 
Naphtenalkohol 255. 
Naphtochinon 253. 
aNaphtoesäure 254. 
ßNaphtoesäure 254. 
aNaphtol 252. 
ßNaphtol 253. 
Narcein 272. 
Narcotin 273. 
Natriumacetat 79. 
Natriumessigäther 310. 
Natriummethylat 26. 
Natrium nitromethan 58. 
Natriumphenylat 181. 
Natrum aceticum 79. 
Neurin 291. 
Nicotin 271. 



Nitranilin 194. 
Nitrile 38, 
Nitroäthan 91. 
Nitrobenzoesäure 211. 
Nitrobenzol 179. 
Nitrocellulose 140. 
Nitrochloroform 58. 
Nitrococcussäure 283. 
Nitrocyanmethyl 59. 
Nitrodracylsäure 211. 
Nitrodulcit 128. 
Nitroerythrit 120. 
Nitroform 59. 
Nitroglycerin 103. 
Nitrokohlenstoff 59. 
Nitromannit 128. 
Nitromethan 58. 
Nitronaphtalin 250. 
Nitrophenol 182. . 
Nitroprussidnatrium 51. 
Nitroprussid Verbindungen 5 1 
Nitrosalicylsäure 219. 
Nitrotoluol 203. 
Nitroverbindungen 38. 
Nitroweinsäure 118. 

O. 

Obstessig 79. 
Octylalkohol 128. 
Oelbildendes Gas 67. 
Oele, ätherische 262. 

— fette 130. 
Oelsäure 129. 
Oelsüss 102. 
Oenanthylalkohol 128. 
Oenanthylsäure 128. 
Olein 130. 

Oleum terebinthinae 263. 
Olivenöl 131. 
Opiansäure 273. 
Opium 271. 
Orcein 217. 
Orcin 217. 
Orseille 217. 
Orsellinsäure 282. 
Orsellsäure 282. 
Oxalantin 148. 
Oxalsäure 86. 
Oxalsäureäthyläther 88. 
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Oxalsäure-Methyläther 87. 
Oxalsäure Salze 87. 
Oxalursäure 148. 
Oxalyiharnstoff 148. 
Oxamid 88. 
Oxaminsäure 88. 
Oxazobenzoesäure 212. 
Oxindol 243. 
Oxybenzoesäure 220. 
Oxybuttersäure 115. 
Oxyneurin 292. 
Oxysalicylsäure 221. 
Oxyzimmt8äure 233. 

P. 

Palmöl 132. 
Pancreatin 289. 
Papaverin 272. 
Parabansäure 148. 
Paracyan 58. 
Paraffin 157. 
Paraconiin 270. 
Paraglobulin 289. 
Paralbumin 289. 
Paraldehyd 76. 
Paramilcnsäure 101. 
Paramylum 139. 
Paraoxybenzoesäure 220. 
Paraoxysalicylsäure 22 1 . 
Paraxylylsäure 229. 
Parvolin 267. 
Pelargonsäure 129. 
Pentachloraceton 97. 
Pentachloräthan 69. 
Pentachlorbenzol 178. 
Pentachlorbenzylchlarid 201. 
Pentachlorchlorobenzol 201. 
Pentachlornaphtalin 253. ♦ 
Pentachlornitrobenzol 179. 
Pentachlortoluol 201. 
Peptone 287. 
Perchloraceton 97. 
Perchloräthan 70. 
Perchloräther 74. 
Perchlorbenzol 178. 
Perchlorchrysochinon 259. 
Perchlornaph talin 250. 
Perchlorphenol 182. 
Pergamentpapier 140. 



Persulfocyansäure 56. 
Perubalsam 265. 
Petroleum i57. 
Petroleum äther 158. 
Pfefferminzcampher 262. 
Pflanzenalbumin 287. 
Pflanzencasem 287. 
Pflanzenfaser 140. v 
Pflanzenfibrin 287. 
Pflaster 131. 
Phenanthren 255. 
Phenetol 183. 
Phenol 180. 
Phenole 181. 
Phenoläthyläther 183. 
Phenoldisulfosäure 183. 
Phenolmethyläther 183. 
Phenolsulfhydrat 183. 
Phenolsulfosäure 183. 
Phenolsulfosaures Zink 183. 
Phenose 238. 
Phenyläther 183. 
Phenylchloroform 201. 
Phenylendiamin 194. 
Phenylharnstoff 192. 
Phenylsenföl 193. 
Phenylsulfoharnstoff 191. 
Phloroglucin 186. 
Phoron 313. 
Phosgen 32. 
Phosphine 59. 
Phosphoniumbasen 59., 
Phosphor, Bestimmung des 2. 301. 
Phosphordimethyl 61. 
Phosphorsäure-Methyläther 66. 
Phtalsäure 227. 
Phtalsäureanhydrid 227. 
Picolin 267. 
Picolinbasen 266. 
Picrotoxin 284. 
Pikramin 182. 
Pikraminsäure 182. 
Pikrinsäure 182. 
Pikrinsaures Kalium 182. 
Pikroerythrin 282. 
Pimelinsäure 164. 
Pinit 128. 
Piperidin 277. 
Piperin 277. 
Piperinsäure 277. 



■eticum 80. 


•. 


baceticum 80. 


e 104. 


Quecksilberdiathyl 91. 
Quecksilberdimethyl 64. 


on 27. 318. 


il 264. 


Quecksilbermethyljodid 64. 


i 236. 


Quercit 128. 




Quintan 152. 


91. 




ä 98. 


B. 


äanbydrid 39. 




orid 99. 


Ri^hlä Weinsäure 120. 


id 96. 


Keduction des Benzolkerns 237 


»1 95. 


Resorcin 185. 


108. 


Khodanammonium 56. 


i 228. 


Rhodankalium 56. 


d 94. 


Rh odan Verbindungen 56. 
Rhodanwasseratoftsäure 56. 


1 94. 




Rboeadin 272." 


■rid 94. 


Rhoeagenin 272. 


aid 125. 


Ricinueöl 132. 




Roecellaaure 164, 




Rohrzucker 136. 


94. 


Rosamim 223. 


Icarbinol 123. 


Rosenöl 265. 


düngen 93. 


Roaniarinöl 264. 


•stuft' 93. 


RoaoMure 181. 




Ruberythrinsäure 257. 


286. 


Rnncoccin 283. 


isäure 221. 




ihlorid 110. 


S. 


sn 112. 


Sacckarum 136.. 


. 228. 


Sacrkarum laclis 137. 


äure 147. 


Saurecbloride 30. 82. 


lin 272. 


Saliern 142. 


in 222. 


Salicylaldehyd 219. 




Salicylalkohol 213. 


8. 


3alitjylamid 219. 


147. 


Salioylige Säure 219. 


äure 241. 


SaKuVlimid 220. 




Salicylsäure 219. 




Salicylsäure-Anhydrid 219. 


259. 


Saligenin 218. 


ure 186. 


Salpetersäure-Aethyläther 73. 


äure 236. 


Salpetersäure ■ Diazobenzoesäure 


äure 161. 


213. 


lO. 


Salpetersäure'Diazobenzol 196. 




Salpetersäure-GIyceriuäther 103. 


69. 


Salpetersäure-Methyläther 65. 




Salpetrigsäure-Aethyläther 73. 
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Santalin 283. 
Santonin 284. 
Santoninsäure 284. 
Santoninsaures Natrium 284. 
Sarkin 149. 
Sarkosin 151. 

Sauerstoff, Bestimmung des 2. 
Schiessbaumwolle 140. 
Schlagende Wetter 16. 
Schleimharze 265. 
Schleimsäure 128. 
Schleimstoff 294. 
Schleimzucker 135. 
Schmalz 130. 

Schwefel, Bestimmung des 2. 301. 
Schwefeläther 74. 
Schwefeläthyl 89. 
Schwefelcyanwasserstoffsäure 56. 
Schwefelkohlenstoff 32. 
Schwefelkohlenstoffhydrat 34. 
Schwefelmethyl 32. 
Schwefelsäure- Methyläther 26. 65. 
Sebacinsäure 164. 
Seidenfibrin 294. 
Seifen 131. 
Seignettesalz 119. 
Senföl 107. 
Senföle 56. 
Serum 289. 
Silberacetat 80. 
Siliciummethyl 63. 
Silicoessigsäure 62. 
Sinapolin 108: 
Solanin 278. " 
Sorbin 140. 

Spiritus ätheris nitrosi 74. 
Spiritus formicarum 28. 
Spiritus vini 70. 
.Stärkemehl 138. 
'Stearin 130. 
Stearinsäure 129. 
Steinkohlentheerkreosot 218. 
Stickstoff, Bestimmung des 2. 300. 
Stilben 207. 
Stinkasant 266. 
Storax 266. 
Strychnin.275. 
Styracin 233. 
Styrol 232. 
Styrylamin 321. 



Styrylchlorid 231. 

Suberinsäure 164. 

Substitution 7. 

Succinamid 116. 

Succinimid 116. 

Succinylchlorid 116. . 

Succinylsäure 115. 

Sulfaidehyd 89. 

Sulfobenzamid 214. 

Sulfobenzamin säure 214. 

Sulfobenzid 180. 

Sulfobenzolchlorid 180. 

Sulfobenzoesäure 214. 

Sulfobenzoylbichlorid 214. 

Sulfobenzoylchlorid 214. 

Sulfocarbamid 45. 

Sulfocarbaminsäure 45. 

Sulfocarbanil 193. 

Sulfocarbanilid 193. 

Sulfocarbonylchlorid 34. 

Sulfocyanäthyl 92. 

Sulfocyanammonium 56: 

Sulfocyankalium 56. 

Sulfiocyansäure 56. 

Sulfocy ansäure- Aether 57. 

Sulfocyansäure-Methyläther 57. 

Sulfocy an Verbindungen 56. 

Sulfoessigsäure 83. 

Sulfokohlensäure 34. 

Sumpfgas 15. 

Synaptase 135. 

Synthetische Methoden zur Er- 
kennung der Constitution der 
Körper 307. 

T. 

Talg 130. 
Tannin 143. 
Tartarus 119. 
Tartarus stibiatus 119- 
Tartrelsäure 118. 
Tartronsäure 104. 
Tartronylharnstöff 146. 
Tartrophtalsäure 240. 
Taurin 73. 
T^rebinsäure 264. 
Tereph talsäure 227. 
Terpentin 263. 
Terpentinöl 263. 
Terpin 263. 



Triäthylamin 90. 
Triathylarsin 91. 
Triäthylendiairiiii 91. 

Triäthylglycol 85. 
Triäthjlphoiphin 91. 

TniiJhvljjhosphinoxyd 91. 

Triatbvlrosanilin 223. 

Triäthylatibin 91. 

Triamidonaphtalin 254. 

Triamidophenol 182. 

Triamylamin 166. 

Tribeniylamin 215. 

Tribenzrlphosphin 215. 

Tvibromanilin 194. 

Tribromnaphtalin 250. 

Tricarballylsäure 105. 

Triohloraceton 97. 
| Trichloräthylea 10. 
. Trichloranilin 194. 
i Triohlorbeozol 178. 
I Triehlorbenzylchlorid 201. 
, Trichlorchiaon 185. 
! Trichlorchlorobenzol 201. 

Tricbloreasig saure 83. 

Tricblorhydrin 104. 
i Trichlorhydrotoluchinon 21 
1 Trichlornaphtalin 249. 

Trichlornitrobenzol 179. 

Trichlorpheaol 181. 

TricbJoTphen ■ " " 01 ' 

Tciclilorphen . 

Trichlortoluchi 

Trichlortoluol 201. 

Trimellithsäiire 230. 

Trimesinsäure 229. 

Trimethylamin 40. 
. Trimethylarain 62. 
! Trimethylbenzol 228. 
I Trimethylbismuthin 64. 
| Trimethyloarbinol 111. 

Trimethylesaigsäuve 125. 

Trimethylphosphiii 61. 

Trimethylrosanilin 223. 

TrimethyUtibin 63. 

Trimethylstibinjodid 84. 

Trinitranüin 194. . 

Tri nitro bec zoe saure 212. 

Trioitrocyanmethyl 59. 

Trimtronaphtalir, 250. 

Trinitrophenol 182. 
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Triphenylguanidin 198* 
Triphenylrosanilin 223. 
Trisulfocarbon8äure 33. 
Tropasäure 276. 
Trogin 276. 
Tunicin 141. 
Turnbull's Blue 51. 
Tyrosin 287. , 

IJ. 

Umbelliferon 235. 
Umbellsäure 235. 
Uramil 147. 
Urethane 42. 
Usninsäure 282. 
Uvitinsäure 229. 

V. 

Valeraldehyd, gewöhnlicher 124. 

— normaler 124. , 
Valeriansäure, gewöhnliche 124. 

— normale 124. 
Valeriansaures Wismuth 124. 

— Zink 124. 
Veratrin 277. 
Verbrennung 2. 
Vitellin 291. 
Vulpinsäure 282. 

W. 

Wachholderbeeröl 264. 
Wachs 130. 
Wallrath 130. 

Wasserstoff, Bestimmung des 2. 
296. 



Weihrauch 266. 
Weinessig 79. 
Weingeist 70. 
Weinsäure 118.- 
Weinsäureanhydrid 118. 
Weinsaure Salze 119. 
Weinstein 119. 
Weizenstärke 139. 



Xanthin 149. 
Xylidin 228. 
Xylidinsäure 229. 
Xyloidin 138. 
Xylol 225. 
Xylylsäure 229. 

Z. 

Zimmtäther 231. 
Zimmtaldehyd 231. 
Zimmtalkohol 231. 
Zimmtöl 231. 
Zimmtsäure 232. 
Zimmtsäureanhydrid 232. 
Zimmtsäure-Benzyläther 238. 
Zimmtsäure-Zimmtäther 233. 
Zincvm aceticum 80. 

— laeticwm 100. 

— sulfophenylicum 183. 

— valernanicum 124. 
Zinkacetat 80. 
Zinkäthyl 91. 
Zinkmethyl 64. 
Zinntetramethyl 64. 
Zuckersäure 128. 
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